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INTRODUCTION GENERALE 
 
Quatre vingt dix neuf pourcents des bactéries présentes dans notre environnement 
quotidien vivent sur des surfaces solides sous forme de microcolonies ou de biofilms. Les 
autres sont dans une phase de transfert entre deux surfaces et sont appelées bactéries 
planctoniques. Les biofilms sont donc potentiellement des sources de développement et de 
prolifération des bactéries. Empécher leur croissance sur les surfaces solides est ainsi une voie 
efficace de lutte contre la contamination microbienne. Heureusement, seule une minorité des 
bactéries est pathogène et dangereuse pour les êtres humains, et plus particulièrement pour les 
immunodéprimés. En conséquence, des traitements de surfaces visant à les rendre 
antimicrobiennes doivent être envisagés dans des secteurs sensibles pour la société, tels que le 
milieu hospitalier, l’industrie alimentaire et les systèmes de traitement de fluides générateurs 
d’aérosols. 
Au-delà des coûts induits par ces contaminations, ce problème de santé publique 
justifie pleinement l’intérêt croissant pour le développement de surfaces bactéricides. Il est 
donc important d’essayer de limiter les risques provenant de surfaces dans des endroits 
stratégiques. 
Notre travail s’inscrit dans ce contexte en proposant des revêtements antibactériens 
efficaces, durables et surtout industrialisables, pouvant être déposés sur divers supports. Ce 
mémoire rapporte le développement de films minces à partir d’un procédé original de dépôt 
chimique en phase vapeur : DLI-MOCVD (« Direct Liquid Injection Metal Organic Chemical 
Vapour Deposition »). Ce procédé opère à basse température et sous pression réduite 
contrôlée et peut donc être appliqué au traitement surface de divers substrats, plans ou de 
formes complexes. 
Plus précisément, l’étude porte sur deux types de revêtements antibactériens constitués 
de nanoparticules métalliques dispersées dans une matrice d’oxyde. Cette matrice est le 
polymorphe anatase de l’oxyde de titane (TiO2) et les deux agents antibactériens choisis sont 
l’argent (Ag) et le cuivre (Cu). Ces deux métaux de transition sont déjà connus pour leur 
efficacité antibactérienne. L’association avec l’oxyde fonctionnel TiO2 vise à tirer profit des 
propriétés photocatalytiques de ce semiconducteur à grande largeur de bande interdite pour 
obtenir des revêtements multifonctionnels. 
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Les propriétés antibactériennes ont été optimisées à partir de corrélations avec 
caractéristiques physico-chimiques et structurales des films, elles-mêmes contrôlables à partir 
des paramètres d’élaboration du procédé DLI-MOCVD. Parmi nos objectifs, au-delà de la 
qualité de l’uniformité des dépôts, que ce soit en épaisseur, microstructure et composition, 
nous avons tenté de minimiser la teneur en élément antibactérien. 
Cette introduction générale est volontairement relativement succincte car d’autres 
éléments du contexte, des fondamentaux et les objectifs sont plus abondamment décrits dans 
le premier chapitre. Ainsi, ce mémoire est divisé en quatre chapitres principaux complétés en 
annexe de quelques notions de microbiologie avec une description du métabolisme d’une 
bactérie. En effet, s’agissant d’une thèse en science des matériaux, son aspect 
pluridisciplinaire est particulièrement fort et il nous a paru utile de préciser quelques 
fondamentaux de microbiologie, susceptibles de faciliter la compréhension du mémoire. 
La première partie du chapitre I présente les bactéries les plus couramment étudiées 
car à l’origine de l’essentiel des infections bactériennes. Sont ensuite décrits les moyens de les 
combattre en utilisant des produits spécifiques (antibiotiques, biocides). Nous focalisont notre 
état de l’art plus particulièrement sur les agents incorporables à des surfaces solides sous 
forme de revêtements comme l’argent et le cuivre. La dernière partie du chapitre décrit la 
constitution et les facteurs qui influent sur le développement d’un biofilm. 
Le second chapitre est consacré aux techniques et méthodes expérimentales qui ont 
été utilisées tout au long de ce travail. Tout d’abord le procédé de dépôt sera décrit avant de 
présenter les différentes techniques de caractérisations des couches minces et des surfaces 
ainsi que les tests antibactériens, dont certains sont originaux et ont été spécifiquement 
développés pour cette étude. 
Le troisième et le quatrième chapitre rassemblent l’essentiel des résultats. Ils traitent 
respectivement des propriétés physico-chimiques, structurales et antibactériennes des dépôts 
nanocomposites de type TiO2-Ag et TiO2-Cu. L’influence de la fraction molaire du précurseur 
contenant l’élément antibactérien a particulièrement été étudiée car elle permet d’ajuster la 
teneur et la distribution en particules métalliques. Les propriétés antibactériennes y sont 
détaillées et commentées. 
La conclusion générale de ce travail est ensuite présentée avec des perspectives pour 
de futurs développements issus des résultats de ce travail, tant d’un point de vue académique 
qu’applicatif. 
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1. Infection bactérienne : bactéries étudiées 
 
 Dans les travaux scientifiques de la littérature de nombreuses bactéries sont étudiées 
mais deux d’entre-elles focalisent une majorité des études : Escherichia coli et Staphylococus 
aureus. Ces deux bactéries sont présentées dans ce paragraphe et elles ont ensuite été utilisées 
dans notre travail. 
 
1.1. Escherichia coli 
 
E. coli est un bacille à Gram négatif. C’est un hôte commun de la microflore 
commensale intestinale de l’homme et des animaux à sang chaud (mammifères et oiseaux) 
[1]. C’est une de bactérie de « référence » pour la recherche, habituellement peu pathogène et 
d’une manipulation simple. Elle se reproduit toutes les 20 min in vitro et toutes les 3-5 h in 
vivo dans les conditions optimales de croissance. Le ralentissement observé in vivo est dû à 
une phase de latence plus longue liée au milieu nutritif. Typiquement elle se présente sous la 
forme de batônnets de 2-4 µm de longueur (Figure I-1). 
 
 
Figure I-1. Image MEB de Escherichia coli [2]. 
 
Certaines souches d’E. coli présentent un pouvoir pathogène comme E. coli O157:H7 
qui se retrouve dans les aliments non stériles tels que le lait cru, les plats non cuisinés et dans 
la viande (steak haché). Par exemple, 69 personnes ont été infectées avec E. coli O157:H7 
suite à la consommation de steaks hachés en 2005 dans le sud de la France [3]. Les 
symptômes couramment associés avec cette bactérie sont la diarrhée et la gastro entérite [1]. 
Dans notre cas elle servira de référence pour la famille des bactéries à Gram négatif. 
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1.2. Staphylococcus aureus 
 
S. aureus est un cocci à Gram positif. C’est une bactérie pyogène et toxinogène, 
responsable de nombreuses infections communautaires et nosocomiales qui représente donc 
un problème de santé publique important. Elle provoque de nombreuses infections 
suppuratives dues à la multiplication de la bactérie et des infections toxiniques liées à la 
diffusion de toxines spécifiques [4]. Typiquement elle se présente sous forme de coques 
sphériques de diamètre 1 µm (Figure I-2). S. aureus se trouve généralement dans les fosses 
nassales et sur la peau de personnes en bonne santé. Si elle pénètre dans le corps, elle peut 
causer des infections cutanées légères, telles que des furoncles ou des anthrax, ou des 
infections plus graves, comme des pneumonies ou des bactériémies. 
 
 
Figure I-2. Image MEB de Staphylococcus aureus. 
 
Souvent la méthicilline s’utilise pour traiter les infections dues au S. aureus. Bien 
qu'elle soit très efficace dans le traitement de la plupart de ces infections, certaines souches de 
S. aureus ont développé une résistance à cet antibiotique [5], c’est le cas des S. aureus 
méticillino résistants (SARM). De plus, ces souches particulières résistent à un grand nombre 
d’autres antibiotiques et, aujourd’hui, des recherches se focalisent sur le SARM pour trouver 
une solution. Quelques souches ont été décrites comme présentant une résistance à la 
vancomycine, seul antibiotique auquel la bactérie était restée sensible. S. aureus sera utilisé 
dans nos travaux comme bactérie de référence pour les Gram positif. 
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2. Produits antimicrobiens commerciaux 
 
Les infections nosocomiales sont malheureusement souvent à la une de l’actualité. 
Elles sont définies selon le ministère de la santé comme : « des infections contractées dans un 
établissement de santé. Une infection est considérée nosocomiale si elle était absente au 
moment de l'admission du patient dans l’établissement de santé. Lorsque l'état infectieux du 
patient à l'admission est inconnu, l'infection est généralement considérée comme nosocomiale 
si elle apparaît après un délai d’au moins 48 h d'hospitalisation ou un délai supérieur à la 
période d’incubation de l’infection » [6]. Il existe plusieurs types d'infections nosocomiales 
relevant de modes de transmission différents : 
- les infections d'origine "endogène" : le malade s'infecte avec ses propres micro-
organismes à la faveur d'un acte invasif et/ou en raison d'une fragilité particulière ; 
- les infections d'origine "exogène" : les micro-organismes ont pour origine les autres 
malades (transmissions croisées entre malades ou par les mains ou matériels des 
personnels), les personnels ou la contamination de l'environnement hospitalier (eau, 
air, équipements, surface, alimentation...). 
 
Les infections nosocomiales représentent selon le pays européen de 4,9 à 8,5 % des 
personnes admises en milieu hospitalier en Europe et 5,4 % en France en 2006. Par exemple, 
en Angleterre le SARM a été responsable de 7000 infections en 2002 pour un coût 
approximatif de 1,5 milliards d’euros [7]. Cette bactérie est responsable d’environ 30 % des 
infections détectées en France. Pour simplifier les calculs, on peut estimer le coût des 
infections nosocomiales à 5 milliard d’euros par an pour 60 millions d’habitants (environ la 
population française). En 2007, l’Union Européenne compte environ 500 millions d'habitants, 
ce qui conduit à une estimation du coût annuel des infections nosocomiales de l’ordre de 40 
milliard d’euros. Cette estimation impressionne d’autant plus que ce coût n’intègre pas les 
infections provenant de l’industrie alimentaire, des tours de réfrigération, des systèmes 
d’aération et de traitement de l’eau. 
 La recherche de solutions pour lutter contre les modes de contamination s’est 
accentuée depuis plusieurs années et des produits existent sur le marché. Quelques un des 
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principaux agents utilisés de manière curative ou préventive sont commentés ci-après 
(biocides, triclosan, sels d’ammonium quaternaire, argent, etc.). Aujourd’hui, de nombreux 
produits antibactériens sont commercialisés dans des objets du quotidien comme les savons, 
brosses à dents, vêtements, produits cosmétiques, etc. (Figure I-3). 
Une solution préventive, relevant de l’ingénierie des surfaces, consiste à déposer une 
couche mince antibactérienne fonctionalisant le matériau de base à protéger afin d’éviter, ou 
du moins de limiter, la prolifération des bactéries et donc la formation de biofilms. Un état de 
l’art plus spécifique des revêtements antibactériens appliqués sur des objets commerciaux est 
ensuite rapporté. 
2.1. Produits Biocides 
 
Pour lutter contrent les biofilms, le nettoyage chimique par des agents antibactériens 
du marché est la solution la plus courante. Cependant l’efficacité est encore loin d’être 
pleinement satisfaisante car le mécanisme moléculaire des bactéries est bien plus complexe 
dans ce cas. Certaines études ont montré que le traitement de nettoyage par des antibiotiques 
ou biocides est efficace pour enlever le biofilm sous réserve que l’on suive une procédure bien 
précise [8]. Cependant, cette approche n’est que curative. 
 
2.2. Produits utilisant le triclosan 
 Le triclosan (2,4,4’-trichloro-2’-hydroxydiphenyl ether) est un produit très connu et 
très étudié [9-11]. Sa première commercialisation dans l’industrie des soins date de 1972 [12]. 
Son efficacité n’est plus à démonter car cela fait plus de trente ans qu’il est utilisé. Cependant 
cela ne va sûrement pas encore continuer, d’ailleurs certains pays l’ont déjà interdit, car il 
pose un problème pour l’écosystème et des mécanismes de résistance des bactéries ont été 
détectés [13, 14]. 
Le triclosan se trouve par exemple dans de nombreux objets domestiques quotidiens : 
dentifrice, liquide vaisselle, savon liquide, mousse de rasage, déodorant, sols, etc. Il est donc 
largement employé mais également beaucoup étudié pour ses inconvénients. La plupart des 
études ont révélé les mêmes tendances de toxicité. Par exemple, lorsqu’il est utilisé en forte 
concentration, il favorise le développement d’allergie à long terme [15]. En plus, ce produit 
chimique réagit très rapidement dans le milieu aquatique [16, 17]. Le triclosan est 
extrêmement persistant et toxique pour le milieu marin [18]. 
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La figure I-3 montre quelques exemples des produits qui sont susceptibles de contenir 
du triclosan en surface: filtres de systèmes de climatisation, jouets d’enfant, peintures, claviers 
d’ordinateur, etc. [19]. 
 
 
(a) 
 
(b) 
Figure I-3. Exemples de produits commerciaux contenant du triclosan (a) ou de l’argent (b) 
comme agent antibactérien [15]. 
 
2.3. Ammoniums quaternaires 
 
Les sels d’ammonium quaternaire dénommés « Quaternary Ammonium Salts (QAS) » 
présentent des propriétés antibactériennes [9]. On les retrouve dans des lotions, des crèmes 
cosmétiques, le traitement du bois (anti-moisissure) ou dans l’industrie du cuir [11, 20]. 
 
2.4. Produits utilisant de l’argent 
 
Des nanopoudres d’argent sont ajoutées dans des brosses à dents, des dentifrices, des 
produits cosmétiques, des savons, des textiles en faibles quantités (0,008-0,009 %) [21], ou en 
quantités nettement plus importantes (3,6 à 9,0 %) dans les produits dits « nano-silver » [22]. 
L’argent est également présent dans des appareils électroménagers comme le lave linge [23], 
le réfrigérateur [24], l’ordinateur, etc. (Figure I-3). 
 Malgré cette exploitation commerciale, plusieurs questions se posent. Quelle est 
l’efficacité réelle ? Est-ce que ces produits sont toxiques ? Quel est le service rendu pour la 
santé ? Diminuent-ils les contaminations ? Sur ces produits commerciaux, nous ne trouvons 
cependant que très peu d’informations précises et aucun label s’appuyant sur des normes 
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sérieuses n’existe aujourd’hui. Cela signifie que pour certains d’entre eux, l’effet réel ne 
semble être que « marketing » ! 
Le paragraphe suivant apporte plus d’informations sur les produits antibactériens qui 
sont incorporés à des fins préventives dans la masse des matériaux ou sur leur surface sous 
forme de films minces fonctionnels recouvrant les objets. 
 
3. Composés intégrés dans des matériaux ou des surfaces 
 
 
Sont décrites ici des études antérieures de la littérature. Même si certains produits 
antibactériens sont déjà commercialisés (par exemple : furanone, Ag), il reste de nombreux 
aspects à approfondir, d’une part pour mieux comprendre les mécanismes d’action et d’autre 
part pour élargir leur application à d’autres matériaux de base car la demande est croissante et 
de plus en plus diversifiées. 
 
3.1. Produits organiques 
 
Les produits organiques sont connus pour leur efficacité envers les bactéries. Certains 
laboratoires les utilisent pour les intégrer soit dans le matériau massif soit dans un dépôt sur la 
surface d’une pièce. Ce paragraphe présente quelques produits étudiés dont certains sont 
commercialisés. 
3.1.1. Furanone 
 
Ce composé est utilisé comme un agent antibactérien [25-27]. Le nom chimique 
complet est le 3-(10-bromohexyl)-5-dibromomethylene-2(5 H)-furanone et sa structure est 
présentée sur la figure I-4. La furanone attaque l’ADN de multiplication des bactéries [28]. 
 
 
Figure I-4. Structure de la furanone utilisée comme agent antibactérien [28]. 
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Baveja et al. [28] ont étudié la possibilité d’employer cette molécule afin d’améliorer 
les caractéristiques des matériaux couramment utilisés dans le domaine de la santé, par 
exemples les polymères : PVC, PE et PTFE. Une solution contenant 1 mg/ml de furanone 
dans de l’éthanol est étalée sur la surface d’un polymère. Après évaporation du solvant, la 
furanone adhère sur la surface par physisorption. Cet agent agit en tant qu’analogue structural 
des homosérines lactones et interfère donc avec le « quorum sensing » des bactéries. 
Le « quorum sensing » est un mécanisme par lequel les bactéries évaluent leur densité 
de population par rapport aux conditions environnementales (aliments, composés toxiques, 
etc.). Cela leur permet d’adopter de nouveaux comportements [29]. 
En plus de son caractère antibactérien, la furanone modifie la mouillabilité de la 
surface (diminution de l’angle de contact). La figure I-5 présente la capacité antibactérienne 
de la furanone avec plusieurs types de substrats. Les bactéries sont dénombrées après avoir été 
en contact pendant 1 h avec une surface de 2 cm2 traitée et non traitée. Les bactéries sont 
ensuite récupérées dans une solution et dénombrées. Le résultat montre que l’effet de la 
couche de furanone réduit le nombre de bactéries sur toutes les surfaces traitées d’environ 1 
log [30, 31]. L’effet de ce composé n’est donc que partiel. 
 
 
 
Figure I-5. Nombre de bactéries après contact pendant 1 h en fonction du substrat revêtu de 
furanone ou non après 24 h (cpm : coups par minute) [30]. 
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3.1.2. Sels d’ammoniums quaternaires 
 
Les sels d’ammonium quaternaire (abréviation anglaise : QAS) sont des composés 
chimiques souvent employés avec des matériaux polymères. Leur activité antibactérienne est 
reportée pour la première fois en 1915 par Jacobs et Heidelberger [32]. Ils endommagent la 
membrane cytoplasmique des bactéries en la solubilisant (effet surfactant). Les QAS 
interfèrent aussi avec les mécanismes de respiration. Les constituants cellulaires s’enfuient de 
la cellule entraînant ainsi la mort de la bactérie [33, 34]. 
Marini et al. [35] ont élaboré des couches minces sur des plaques en polyéthylène 
basse densité (LDPE) par le procédé sol-gel contenant environ 10-3 mol.g-1 de QAS. Son 
équipe a testé l’activité antibactérienne sur E. coli (ATCC 25922) et S. aureus (ATCC 6538). 
La figure I-6 montre un résultat qualitatif de l’activité du film antibactérien par rapport au 
témoin. Les échantillons sont placés sur une plaque de gélose ensemencée de bactéries puis 
incubés 24 h à 37 °C. L’effet antibactérien de la surface apparait clairement puisque très peu 
de colonies se sont développées sur la surface de l’échantillon traité par rapport au témoin. 
 
 
Figure I-6. Résultat qualitatif de l’activité antibactérienne avec S. aureus : (a) témoin et (b) 
échantillon traité par le QAS [35]. 
 
Pour quantifier l’effet du QAS, des échantillons revêtus ont été immergés dans une 
suspension de bactéries (106 UFC.ml-1) avec une agitation régulière et incubés à 37 °C 
pendant 0, 24, 48 et 96 h [20]. Ensuite les bactéries survivantes ont été dénombrées. Une 
surface ne contenant pas de QAS n’a aucune activité antibactérienne. Pour une concentration 
de 1.7 x 10−3 molQAS/gcoating, le résultat montre qu’après 48 h, le dépôt a éliminé 
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respectivement 96,4 et 99,1 % pour E. coli et S. aureus. Dans ce cas, le QAS ne présente 
qu’une efficacité partielle. Holah et al. [36] sont plus sévères en montrant que ce produit 
chimique est peu efficace en tant qu’agent antibactérien. 
 
 
3.2.Effet de l’énergie de surface 
 
L’angle de contact permet de calculer l’énergie d’une surface solide, donc en d’autre 
termes sa stabilité ou sa réactivité. Plus l’angle de contact est élevé (surface hydrophobe) plus 
l’énergie de surface est faible (grande stabilité donc faible réactivité). En revanche, si l’angle 
de contact est bas (surface hydrophile) l’énergie devient plus importante. L’énergie d’une 
surface se calcule à partir de l’équation de Young (Figure I-7). 
 
 
θ=100° Surface hydrophobe 
 
θ=36° Surface hydrophile 
 
 
slsvlv γγθγ −=cos.
 
 
Figure I-7. Micrographie d’une goutte d’eau sur une surface hydrophobe et hydrophile. 
Détermination de l’angle de contact θ [37]. 
 
Lors des deux dernières décades, l’adhésion de bactéries sur des surfaces présentant 
différentes énergies de surface a été étudiée [38]. Les résultats ont montré que l’adhésion 
diminue avec des substrats dont l'énergie de surface est faible [39-42]. Liu et al. [38] ont 
confirmé ce résultat avec leurs expériences concernant des surfaces d’acier inox 304 revêtues 
de Ni–P–PTFE déposé par électrodéposition (Figure I-8). Par contrôle des paramètres de 
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dépôt, ils ont balayé une large gamme d’énergie de surface. Les échantillons ont ensuite été 
trempés dans une suspension d’E. coli (109 UFC.ml-1) pendant 30 min et 18 h à 37 °C. Ensuite 
les bactéries qui ont adhéré sur la surface ont été dénombrées. 
 
   
Figure I-8. Effet de l’énergie de surface sur l’adhésion d’E. coli XA90. Temps de contact : 30 
min (a) et 18 h (b) [38] 
 
 E. coli adhère moins sur une surface à faible énergie (20-25 mJ.m-2). Les dépôts de Ni-
P-PTFE sont hydrophobes et ils réduisent sensiblement l'adhésion d'E. coli XA90 par rapport 
à une surface hydrophile. Par contre, d’autres études démontrent le contraire [43, 44]. Par 
exemple Jonsson et al. ont détecté que l'adhésion bactérienne diminuait avec l'augmentation 
de l'énergie de surface [45]. Ce résultat contredit le précédent et il prouve que le problème est 
plus complexe et que le contrôle de l’énergie d’une surface ne suffit pas pour éviter l’adhésion 
des bactéries sur celle-ci. De nombreux travaux contradictoires entre eux continuent à être 
publiés fréquemment [41, 46-49]. 
 
3.3. Dioxyde de titane 
 
Le but de nos travaux est d’utiliser le dioxyde de titane (TiO2) comme matrice pour 
englober les micro- ou nano-particules d’argent ou de cuivre. L’objectif final est que nos 
surfaces soient actives en l’absence de lumière. Néanmoins, l’association des propriétés 
photocatalytiques du TiO2 et des agents métalliques antimicrobiens a été étudiée dans ce 
mémoire car des propriétés multifonctionnelles sont toujours un atout pour des surfaces 
solides. En effet, le TiO2 de structure cristalline anatase présente une activité antimicrobienne 
résultant d’un effet photocatalytique lorsqu’il est irradié par des UV-A. 
(b)
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 Le TiO2 existe sous différentes formes cristallines stables : le rutile, l’anatase et la 
brookite (Tableau I-1). La structure anatase est reconnue pour être la plus active en 
photocatalyse. C’est un semiconducteur à grande largeur de bande interdite (gap) : Eg = 3,2 
eV. Les différentes structures sont présentées sur la figure I-9. La comparaison des volumes 
occupés par une unité de TiO2 dans les trois structures montre que la compacité diminue 
suivant la séquence rutile > brookite > anatase (Tableau I-1). L'anatase est la moins compacte 
des trois phases. 
 
 
Tableau I-1 : Quelques propriétés des variétés allotropiques stables de TiO2 [50]. 
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Figure I-9. Schéma de la maille élémentaire et de l’enchaînement des octaèdres TiO6 de 
chacune des trois variétés cristallines courantes de TiO2 : rutile (en haut) ; anatase (en bas à 
gauche) ; brookite (en bas à droite) [50]. 
 
 Le rutile est la structure cristallographique la plus stable thermodynamiquement. La 
stabilité respective des deux phases rutile et anatase peut s'inverser quand les cristaux 
deviennent de taille nanométrique. 
 Le dioxyde de titane a beaucoup été étudié pour ses propriétés photo-induites. Sous 
une longueur d’onde inférieure à 385 nm (UV), un électron de la bande de valence (VB) 
reçoit une énergie suffisante pour être éjecté dans la bande de conduction (CB) générant ainsi 
une paire électron-trou (Equation I-1) [51]. 
 
Equation I-1 
Puis, les trous réagissent avec l’eau ou les anions OH- adsorbés sur sa surface pour 
former des radicaux hydroxyles. Les réactions sont présentées ci-dessous : 
 
Equation I-2 
 
Equation I-3 
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L’électron réagit avec l’oxygène O2 pour former l’ion superoxyde (Equation I-4) qui, a son 
tour, peut réagir avec un proton pour former un radical hydroxyle (Equations I-5 à I-8).  
 
 
Equation I-4 
 
Equation I-5 
 
Equation I-6 
 
Equation I-7 
 
Equation I-8 
 
 Ces paires électron-trou ont une durée de vie de l’ordre de la picoseconde. En 
l’absence d’accepteur et de donneur d’électron, elles se recombinent (Equation I-9) : 
TiO2(e-) + TiO2(h+)      2TiO2 Equation I-9 
 
 Les radicaux hydroxyles (°OH) ont le potentiel d’oxydation le plus élevé (2,8 V). Ils 
sont très actifs envers les substances organiques et capables d’inactiver des micro-organismes 
en les dégradant. De nombreux travaux présentent l’action du TiO2 envers les bactéries 
suivantes : E. coli, Bacillus pumilus, Salmonella Typhimurium, Serratia marcescens, 
Pseudomonas stutzeri, S. aureus, Streptococcus mutans, Lactobacillus acidophilus, 
Streptococcus rattus, Actinomyces viscosus, Streptococcus sobrinus, Bacillus subtilis, spores 
de Clostridium perfringens [52]. 
 
Les propriétés du dioxyde de titane [51-60] sont étudiées et exploitées sous deux 
formes : soit sous forme de poudre en suspension dans un liquide [52, 54, 55]soit sous forme 
d’un film mince déposé sur un support solide [51, 60, 61]. 
 
3.3.1. Poudre de TiO2 en suspension dans un liquide 
 
A titre d’exemple, les travaux de Robertson et al. [58] ont montré que l’activité 
antibactérienne de la poudre de dioxyde de titane (produit commercial P25 Dégussa) sur E. 
coli K12 (Figure I-10). L’activité sous UV-A est comparée à deux références : une sans UV et 
 26 
une avec exposition aux UV-A en l’absence de TiO2. Pour ces essais, un flux d’UV de 3,42 x 
10−5 Einsteins.s−1 sous une longueur d’onde de 330–450 nm était utilisé. 
 
 
Figure I-10. Effet des UV-A et de TiO2 sur la viabilité d’E. coli K12 [58]. 
 
 Le nombre de bactéries en présence uniquement d’UV-A et d’UV-A plus du dioxyde 
de titane a été suivi en fonction du temps. Avec le TiO2 en présence d’UV-A, il passe de 7 à 2 
log en 120 minutes. Ces travaux sont intéressants car les auteurs ont comparé cette activité 
avec simplement une exposition aux UV-A. En effet, les UV-A ont aussi une activité 
antibactérienne résultant d’un effet de photolyse. L’activité est plus faible pour des temps 
d’exposition courts (25 min) mais elle devient similaire au-delà de 60 minutes. La vitesse 
initiale de disparition des bactéries est supérieure en présence de TiO2 sous irradiation UV en 
raison d’un effet photocatalytique. 
 
 Ils ont aussi testé l’activité sur d’autres bactéries (Tableau I-2): Salmonella Enteritidis 
(Gram négatif) et P. aeruginosa (Gram négatif) [58]. Sur Salmonella Enteritidis, le TiO2 a un 
effet significatif alors qu’il n’apporte pas d’activité supplémentaire par rapport aux UV-A 
seuls pour E. coli et P. aeruginosa. L’effet antibactérien du TiO2 devrait toujours être 
comparé avec un essai sans TiO2 en présence du même éclairage. Le TiO2 seul en l’absence 
d’UV n’a pas d’activité (Figure I-10). 
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Tableau I-2. Dénombrement des bactéries (UFC.ml−1) après 2 h d’irradiation de TiO2 sous 
UV-A [58]. 
 
3.3.2. Films de TiO2 supportés 
 
Rincon et al. [51] ont fixé du TiO2 sur une membrane de nafion par trempage dans une 
solution contenant une poudre de TiO2 (P25 Degussa). Les essais d’activité ont été conduits 
avec une lampe simulant le spectre solaire (λ = 300 – 800 nm). Cette équipe a étudié l’activité 
photocatalytique du TiO2 avec deux densités lumineuses de 400 et 1000 W.m-2 (Figure I-11). 
Sans lumière, aucune activité antibactérienne n’a été détectée. Pour une intensité de 400  
W.m-2, aucune bactérie n’a été détectée après 50 min d’irradiation contre seulement 20 min 
sous un flux de 1000 W.m-2. Dans les deux cas, une référence sans TiO2 a été tracée. Comme 
dans l’exemple précédent, l’activité globale est une combinaison de l’éclairage (effet 
photolytique) et du TiO2 (effet photocatalytique). La comparaison de l’activité entre les deux 
essais sans TiO2 montre l’effet de l’intensité lumineuse sur l’activité antibactérienne (400 et 
1000 W.m2). Pour information, l’intensité de 1000 W.m2 correspond à l’intensité maximum 
du soleil sur terre. 
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Figure I-11. Nombre de E. coli en fonction du temps d’irradiation pour deux intensités 400 et 
1000 W.m-2 simulant le spectre solaire avec (▲) et sans (■) TiO2 (concentration initiale de 
107 cellules/ml). Un essai dans le noir (●) sert de référence [51]. 
 
Amegaza et al. [56] ont démontré l’efficacité photocatalytique de dépôts de TiO2 
préparés par sol-gel envers une autre bactérie qui a une forme ovoïde : P. aeruginosa (108 
UFC.cm-3). Pour être observées en microscopie électronique à transmission (MET), les 
bactéries sont déshydratées. La figure I-12a présente une vue en coupe transverse de P. 
aeruginosa (Gram négatif) et la figure I-12b une coupe longitudinale. 
 
 
Figure I-12. Image MET en coupe transverse (a) et longitudinale (b) de P. aeruginosa sans 
traitement montrant la morphologie ovoïde de cette bactérie. Les flèches pointées sur la paroi 
montrent une épaisseur homogène sur toute la circonférence (échelle = 100 nm à gauche et 
200 nm à droite) [56]. 
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Après une irradiation de 240 min à 1000 W.m-2 (UV à 365 nm), ces auteurs ont 
constaté sur certaines bactéries que la paroi présentait des irrégularités sous forme de vagues 
(cf flèche sur la figure I-13a) [56]. Sur la coupe longitudinale de la figure I-12b, la bactérie 
était fortement déformée par rapport à la figure I-13b. Sur d’autres bactéries, une perforation 
de la paroi apparaît avec la formation de « bulle » (Figures I-13c et I-13d). Deux hypothèses 
ont été proposées : 
- les UV perturbent le mécanisme de division des bactéries ; 
- la paroi des bactéries est attaquée par les radicaux photogénérés (hypothèse la plus 
probable). 
 
La mort de la bactérie se déroule en deux étapes : premièrement, la paroi des bactéries 
est attaquée avec une déformation de celle-ci puis, deuxièmement la perforation est synonyme 
de mort pour la bactérie. 
 
 
Figure I-13. P. aeruginosa après irradiation UV de 240 min (Echelle = 200 nm) [56]. 
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3.3.3. Dopage du TiO2 
 
L’ajout d’un élément dopant avec du TiO2 a été étudié pour deux raisons. D’une part 
pour augmenter l’activité sous lumière UV et d’autre part pour diminuer le gap optique 
(largeur de la bande interdite) afin de développer une activité sous lumière visible [62]. Nous 
rapportons ci-dessous les travaux d’un dopage d’une poudre de TiO2 avec de l’argent et son 
influence sur les propriétés photocatalytiques [63-65] 
 
Sung-Suh et al. [66] ont travaillé sur le dopage du TiO2 sous forme de poudre avec de 
l’argent. Ils ont évalué la dégradation d’un colorant en solution Rhodamine B (10-5 mol.L-1) 
sous irradiation visible (46 mW.cm-2 pendant 4 h) pour différentes teneurs relative en Ag 
entre 1 et 10 % (Figure I-14). L’activité photocatalytique atteint un maximum de dégradation 
lorsque le rapport Ag/Ti est de 2. Au-delà, l’effet du dopage devient négligeable. 
 
 
Figure I-14. Dégradation photocalytique de la Rhodamine B en fonction de la teneur relative 
en argent sous irradiation visible (4 h) : concentration initiale de RB = 10-5 M et teneur de 
TiO2 = 0,4 % massique [66]. 
 
En conclusion, l’activité photocatalytique du TiO2 n’est plus a démontrée. Elle est 
largement décrite dans la littérature et certains de ces articles traitent spécifiquement de son 
action envers les bactéries [51, 56, 58]. Les radicaux photo-générés attaquent la paroi de la 
bactérie jusqu’à sa perforation et donc à la mort de la bactérie. L’effet antibactérien du TiO2 
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nécessite l’utilisation d’UV et s’explique par un effet combiné de photolyse et de 
photocatalyse. D’autres matériaux présentent une activité antibactérienne en l’absence 
d’éclairage : ils sont décrits dans le paragraphe suivant. 
 
3.4. Eléments métalliques 
 
 L’activité antibactérienne de certains éléments métalliques comme l’argent est connue 
depuis l’époque romaine [67]. En effet, ceux qui utilisaient des verres et des assiettes en 
argent tombaient moins malades. Ce privilège était évidemment réservé aux personnages 
importants [64]. 
L’étude plus scientifique sur les éléments métalliques antibactériens a commencé 
depuis quelques d’années [68]. Aujourd’hui les travaux se focalisent sur quelques éléments 
pour des raisons d’efficacité, de coût économique et de toxicité. Depuis les années 1980-1990, 
beaucoup d’éléments métalliques ont été étudiés : Ag [69-76], Zn [75, 77], Ni [75, 78], Cu 
[79-82], Pt [63, 83], Ge [84], Hg, Au [68, 85, 86], etc. Pour beaucoup les recherches sont plus 
rares comme pour le platine et l’or qui sont deux éléments antibactériens [63, 86], mais dont 
le coût est rédhibitoire pour des applications industrielles. Le mercure et le germanium sont 
trop toxiques pour l’homme [87] alors que le zinc présente une activité trop faible [69]. 
Aujourd’hui, les travaux se focalisent essentiellement sur l’argent et le cuivre : leur 
activité est décrite ci-après. 
 
3.4.1. Argent 
 
 L’argent est l’élément fréquemment étudié dans ce domaine [88-92] grâce à sa grande 
efficacité pour de faibles teneurs [92]. Dans cette petite partie, les mécanismes d’action et de 
résistance envers les bactéries sont très sommairement évoqués avant de présenter quelques 
résultats de la littérature [82, 93-104] 
3.4.1.1. Mécanisme d’action de l’argent 
 
 L’effet antibactérien des ions argent sur les micro-organismes est très connu [69]. 
Cependant le mécanisme précis d’action est complexe et n’est pas complètement identifié. 
Les ions Ag+ interagissent fortement avec les groupements thiols des enzymes vitales en les 
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désactivant [101]. Feng et al. [69] ont aussi montré que l’ADN des bactéries perdait 
l’information de reproduction quand les bactéries (E. coli. et S. aureus) étaient exposées aux 
ions argent. D’autres travaux ont montré que les ions argent interagissaient avec les protéines 
(groupe de sulphydryl) [105-107] également avec les composantes internes des bactéries 
comme l’acide nucléique [108, 109]. Pour E. coli, la respiration est désactivée entrainant sa 
mort. Tous ces travaux confirment que les mécanismes d’action des ions argent sont 
particulièrement complexes et multiples. 
  
3.4.1.2. Résistance des bactéries 
 
Le fait que les bactéries soient parfois capables de résister en s’adaptant à l’ion Ag+ est 
expliqué par la présence de plasmides. Beaucoup d’hypothèses ont été proposées [84, 110]. 
La figure I-15 est un exemple du fonctionnement d’une bactérie qui emploie ses plasmides Sil 
P (Sil = abréviation de « silver ») puis Sil E pour éjecter les ions Ag+ vers l’extérieur de la 
cellule avec la coopération de Sil A-C. 
 
 
Figure I-15. Fonctionnement de chaque gène pour la résistance envers l’ion Ag+ [110]. 
 
3.4.1.3. Activité antibactérienne de l’argent sous forme métallique 
 
 Les travaux de recherche sur des produits contenant de l’argent sont très nombreux. Le 
choix présenté ci-après a été guidé par leur pertinence par rapport aux objectifs de cette thèse. 
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 Sondi et al. ont travaillé sur l’effet antibactérien de nano-particules d’argent dans un 
milieu liquide [70]. La distribution en taille est présentée sur la figure I-16. La taille moyenne 
était égale à 12 nm. 
 
 
 
Figure I-16. Distribution de la taille des particules d’argent et exemple d’image MET [70]. 
 
 Des essais antibactériens ont été réalisés sur E. coli. Le bouillon LB (« Lysogeny 
broth » : milieu très riche en nutriments) contient différentes concentrations en nanoparticules 
d’argent. Pour chaque essai approximativement 105 UFC ont été introduites. La figure I-17 
montre l’évolution du nombre de colonies en fonction de la concentration en nano-particules 
d’argent. Une concentration de 10 µg.cm-3 diminue la croissance bactérienne de 70 %. La 
chute du nombre des colonies bactériennes pour les concentrations supérieures est plus 
importante et les colonies sont uniquement localisées sur le pourtour de la boite de Petri. Pour 
une concentration de 50-60 µg.cm-3, aucune colonie n’a été dénombrée. Comme prévu, 
l’activité est proportionnelle à la concentration en nanoparticules d’argent. A toutes les 
concentrations, les nanoparticules d’argent entraînent un retard de croissance d’E. coli qui 
devient plus important pour les plus fortes concentrations. Ces résultats sont intéressants car 
comme nous le verrons la taille des nanoparticules est assez proche de notre cas. 
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Figure I-17. Nombre de colonies de E. coli en fonction de la concentration de nanoparticules 
d’argent dans du LB gélose (Lysogeny broth) exprimé en pourcentage de colonies. Les 
images en haut à droite correspondent à différentes concentrations de nanoparticles d’argent : 
(a) 0, (b) 10, (c) 20, (d) 50 µg cm-3 [70]. 
 
Une surface contenant 100 % d’argent ne peut pas être utilisée car l’argent noircit très 
rapidement par sulfuration [111, 112]. Plusieurs solutions existent, soit : 
- il est introduit dans le matériau lors de son élaboration [75, 113] ;  
- il est déposé en surface dans une matrice ou incorporé par implantation ionique 
[114, 115]. 
 
Cheng et al. [116] ont préparé un matériau composite à partir d’un mélange de poudre 
de TiO2-Ag et de granulés de PVC. La taille moyenne des nanoparticules de TiO2-Ag est de 
70 nm avec un taux d’argent de 0,4 % massique. L’efficacité antibactérienne a été testée selon 
la norme JIS Z 2801 avec E. coli et S. aureus. Les résultats sont présentés dans le tableau I-3. 
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Tableau I-3. Résultat du test antibactérien (JIS Z 2801) en pourcentage de colonies [116]. 
 
 L’efficacité antibactérienne était proche de 1,5 log sur S. aureus (97 %) et E. coli (93 
%). Comme nous le verrons, selon la norme JIS, c’est une efficacité assez faible. Le fait 
d’incorporer de l’argent dans un produit massif oblige d’utiliser de grandes quantités d’argent 
pour un effet limité. 
 
3.4.1.4. Dépôt composite TiO2-Ag 
 
 Brook et al. [76] ont élaboré des dépôts bi-couches TiO2/Ag par des technologies 
CVD (figure I-18). TiO2 a été déposé par CVD thermique à partir de TTIP (Titanium 
tetraisopropoxide) à 500 °C ou de TiCl4 à 650 °C. Le procédé « flamme assisted CVD » 
(FACVD) a été utlisé pour déposer la couche d’argent. Un aérosol d’une solution de nitrate 
d’argent a été décomposé dans une flamme (mélange propane-oxygène) et la température du 
substrat était de 300 °C. L’activité antibactérienne des essais a été mesurée par le test BS EN 
13697(2001) [117], qui est proche du test standard JIS Z 2801. La figure I-18 présente 
l’activité antibactérienne des échantillons recouverts de : 
- 80 nm de TiO2 
- 60 nm d’Ag 
- bi-couches Ag (60 nm) + TiO2 (80 nm) en surface externe. 
Les échantillons étaient irradiés à 365 nm avec un flux de 2,24 mW.cm-2. 
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Figure I-18. Activité antibactérienne en fonction du temps d’irradiation d’échantillons : (a) 
TiO2 seul (), (b) Ag seul () et (c) bi-couches Ag+TiO2 () avec le témoin sans dépôt 
fonctionnel () [76]. 
 
 
 Les résultats montrent que le dépôt d’argent est le plus actif. Le dépôt de TiO2 est 
bactéricide pour un temps d’exposition de 250 min alors qu’il n’est que de 40 min pour 
l’argent. Le dépôt bicouche présente une activité plus élevée (bactéricide à 60 min) que le 
dépôt de TiO2 mais plus faible que celui du film d’Ag. Dans les conditions de tests, les UV-A 
seuls présentent une faible activité antibactérienne (échantillon test sur les 3 courbes). 
 Pour l’échantillon recouvert d’un film d’argent, une diffusion de l’argent a été 
observée en fonction du temps d’irradiation. L’activité du dépôt bi-couche, intermédiaire 
entre celle de TiO2 et Ag, s’explique par une combinaison de l’activité de l’argent et du TiO2 
photocatalytique. Par contre, il aurait été intéressant que les auteurs évaluent l’activité du 
dépôt d’argent en l’absence d’UV. La taille des cristallites d’argent et de TiO2 anatase a été 
estimée à 21-37 nm et 33 nm, respectivement, par la formule de Scherrer. 
 37 
 
D’autres publications traitent d’un dépôt bicouches TiO2/Ag élaboré par CVD à partir 
d’organométalliques (MOCVD) sur du charbon actif [118], mais l’activité antibactérienne de 
ces dépôts n’est pas décrite puisqu’ils ont été optimisés pour des applications 
photocatalytiques. Comme nous le discuterons plus loin, l’intérêt de ces travaux antérieurs est 
la similitude du procédé de dépôt et les caractéristiques de ces dépôts. Ils présentent des 
nanoparticules d’argent de 1 à 5 nm (observations MET) dans une matrice de TiO2 anatase 
avec une taille de cristallite de 20-50 nm. L’application visée est l’amélioration des propriétés 
photocatalytiques du TiO2 et, dans leur cas, l’addition d’argent augmente l’activité 
photocatalytique pour un rapport atomique Ag/Ti de 0,02-0,06. 
 
 Joen et al. [73] ont déposé par sol-gel un dépôt composite (SiO2-Ag) sur verre avec 
3,46 % molaire d’argent. Ils ont évalué l’activité antibactérienne avec un test d’activité FC-
TM-20 proche de la norme JIS Z 2801 (qui nous servira de référence par la suite) avec E. coli 
et S. aureus. La réduction du nombre de bactéries par rapport au témoin est d’environ 5 log 
(Tableau I-4). Les résultats montrent une forte activité antibactérienne de ces dépôts SiO2-Ag 
envers E. coli et S. aureus. Une telle décroissance selon la norme japonaise, révèlerait une 
surface bactériostatique. 
 
 
Tableau I-4. Résultat du test antibactérien sur un dépôt composite sol-gel SiO2-Ag envers S. 
aureus et E. coli [73]. 
 
3.4.2. Cuivre 
 
 Le cuivre a été employé dans de nombreux produits commerciaux [119] et largement 
étudié [65, 74, 79, 80, 120-124]. Il est utilisé dans des produits fongiques [125] et des 
S. aureus
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peintures « anti-souillure » [126]. A l’époque de l'empire romain, des poêles contenant du 
cuivre permettaient de limiter le développement d’épidémies. Il présente une activité envers 
Legionella [127], Listeria monocytogenes et Staphylococcus aureus meticillin resistant 
(SARM) [80]. 
 
3.4.2.1. Mécanisme d’action du cuivre 
 
Les ions cuivre (Cu2+) pénètrent dans les bactéries selon les mêmes mécanismes que 
les ions argent (§ 3.4.1.1.) et inhibent la respiration bactérienne tout en bloquant la 
multiplication en agissant sur l’ADN [128]. 
 
3.4.2.2. Résistance des bactéries au cuivre 
 
 Le mécanisme de résistance des bactéries au cuivre est due aux plasmides et aux 
protéines [87, 128-130]. Selon l’espèce de bactérie, la protéine à l’origine de cette résistance 
est différente. Les ions Cu2+ pénètrent dans la bactérie et sont repoussés vers l’extérieur après 
l’organisation des plasmides dans le cytoplasme. Ces études ont été réalisées sur des bactéries 
planctoniques, mais dans notre environnement les bactéries vivent sous la forme de biofilms 
et dans ce cas les mécanismes de résistance peuvent être différents. 
 
 Gail et al. [131] ont étudié la capacité de la résistance de Pseudomonas aeruginosa au 
cuivre sous forme planctonique et sous forme de biofilms (Figure I-19). Ces essais ont été 
conduits en solution dans un écoulement continu. Le biofilm a été fixé sur le support et nourri 
avec des sels « minimal salts vitamin pyruvate » (MSVP) de concentration 5,45 x10-2 M. Le 
test s’est déroulé pendant 5 h avant de mesurer le nombre de colonies restantes. 
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Figure I-19. Nombre de colonies de Pseudomonas aeruginosa viable en fonction de la 
concentration de Cu à 37 °C après 5 h : (●) bactéries en biofilm, (○) bactéries sous forme  
planctoniques [131]. 
 
 Il faut une solution 240 fois plus concentrée en Cu (0,025 à 6 mM) pour éliminer 7 log 
de bactéries sous forme de biofilm par rapport à la forme planctonique. Comme nous allons le 
voir dans la partie sur les biofilms, la capacité de résister aux agents antimicrobiens est plus 
importante lorsque les bactéries sont présentes sous forme de biofilms. 
 
3.4.2.3. Activité antibactérienne du cuivre sous forme métallique 
 
 L’application du cuivre dans le domaine antibactérien est très vaste [65, 78-80, 82, 
120-122, 124, 132-134]. Nous ne rapporterons pas l’activité du cuivre massif ni de son alliage 
le plus connu qu’est le laiton, le lecteur pourra se reporter à l’article de Noyce et al. [80]. Les 
travaux présentés ci-après concernent essentiellement des dépôts contenant du cuivre. 
Un exemple de dépôt composite est le dépôt multicouche TiN/Cu élaboré par 
pulvérisation cathodique magnétron [135]. La matrice TiN confère une haute dureté au dépôt 
et le cuivre la fonction antibactérienne. La figure I-20 montre l'image des échantillons en 
microscopie optique après les essais microbiologiques consistant à déposer une goutte d’une 
solution contenant E. coli suivi d’une incubation à 37 °C. Les échantillons sont ensuite rincés 
et les bactéries restantes sur la surface sont colorées pour un comptage sous microscope 
optique. Les bactéries (E. coli) sont uniformément distribuées sur la surface témoin (image de 
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gauche). Sur l’échantillon comportant du cuivre, le nombre de bactéries diminue de manière 
significative. Ce résultat démontre l'efficacité antibactérienne des films TiN/Cu. A la 
numération 90 % seulement des bactéries sont éliminées, indiquant que la surface n’est pas 
complètement bactéricide. 
 
 
Figure I-20. Image de la surface d’échantillons après le test antibactérien avec E. coli : 
témoin (à gauche) et TiN-Cu (à droite) [135]. 
 
 Yates et al. [136] ont élaboré des revêtements TiO2-CuO. TiO2 était déposé par 
APCVD et CuO par FACVD à partir respectivement de TTIP et de Cu(NO3)2. Comme dans le 
cas des dépôts TiO2-Ag [76, 137], ils ont mis au point des bicouches TiO2-CuO. Ces dépôts 
TiO2 (80 nm) sur CuO (61 nm) sont très actifs avec une réduction de 7 Log après 20 min 
d’irradiation à 365 nm sous un flux de 2,24 mW.cm-2 (Figure I-21). En l’absence d’UV 
l’activité était seulement de 1 log après 80 min. 
 Ce résultat est à comparer avec ceux présentés à la figure I-18, en effet il s’agit de la 
même équipe et des mêmes essais. Ce dépôt bicouche semble plus efficace que celui de TiO2-
Ag sous UV. 
 
 41 
 
Figure I-21. Activité antibactérienne d’échantillons bicouches TiO2 (80 nm)/CuO (61 nm) 
avec () et sans UV () [136]. 
 
 
4. Biofilms 
 
Comme décrit précédemment, les bactéries ne vivent pas seules, elles se regroupent 
pour se développer sur une surface. Ce regroupement peut se faire avec d’autres micro-
organismes et des produits organiques, sous la forme d’un « biofilm ». 
 J. William Costerton a proposé en 1978 le terme de biofilms en suggérant que la 
plupart des micro-organismes vivaient sous cette forme [138]. Depuis, les travaux 
scientifiques montrent que ces micro-organismes attachés sur une surface ont des 
caractéristiques et un comportement très spécifiques [139-143]. 
4.1. Qu’est ce qu’un biofilm ? 
 
Un biofilm est une communauté de micro-organismes (bactéries, champignons, algues, 
ou protozoaires), adhérant entre eux et à une surface, et caractérisé par la sécrétion d'une 
matrice adhésive et protectrice. Sa structure est hétérogène, souvent sous forme d'une matrice 
extracellulaire, et composée de substances polymères (Figure I-22). Leur organisation et leur 
métabolisme dépendent de la nature de la surface et de l'environnement physico-chimique. Il 
existe des variations métaboliques importantes à l'intérieur du biofilm et à l'interface milieu 
liquide/milieu solide. Ils sont naturellement résistants aux antibiotiques et sont à l’origine de 
nombreuses infections chroniques [140]. Les biofilms intéressent tous les domaines de la 
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microbiologie et de la médecine (matériels d'exploration, matériels implantés, muqueuses 
lésées, etc.). 
 
 
Figure I-22. Image MEB d’un biofilm (S. aureus) [144]. 
 
Le mode de vie en biofilm est l'un des deux modes de vie des organismes unicellulaires. 
Ce serait le mode de vie majeure de la plupart des micro-organismes, notamment attachés sur 
les surfaces [145]. L'autre mode de vie mineur est le type dit « planctonique » principalement 
dans les fluides (air et eau). 
Les biofilms peuvent se développer sur n'importe quel type de surface naturelle 
(cellulaire, séquestre,..) ou artificielle (prothèse, sonde, cathéter, plastique…) mais aussi sur 
des tissus vivants comme par exemple sur les dents ou l’endocarde donnant alors des 
endocardites. Certaines maladies sont dues à la formation de biofilms, des exemples étant 
présentés dans le tableau I-5 [146]. 
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Tableau I-5. Exemples d’infections de l’homme provoquées par un biofilm d’après [146]. 
 
 
La matrice du biofilm est constituée de polysaccharides de substances organiques et 
d’eau. Un aspect majeur des biofilms est le changement dans les phénotypes correspondant au 
changement du mode de vie «planctonique et individuel » à celui de « fixé et 
communautaire ». Des groupes de gènes changent leurs mécanismes d'activation pour assurer 
cette permutation de style de vie (en quelques minutes) [140]. L'environnement particulier du 
biofilm permet aux bactéries de se regrouper pour se développer ce qui n’est pas le cas dans 
un environnement libre. Le comportement des bactéries vivant dans un biofilm est très 
différent de celui des bactéries planctoniques de la même espèce [147]. Un domaine très 
concerné par les biofilms est le réseau d’eau potable mais aussi les infections nosocomiales 
par l’émission de bactéries pathogènes. 
4.2. Cycle de vie d’un biofilm 
Le biofilm est une de structure organisée [140]. Un modèle simple en trois étapes 
(Figure I-23) propose son mode de développement sur une surface. 
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Figure I-23. Modèle en trois étapes de la vie d’un biofilm [148]. 
 
1. Etape d’adhésion : la première étape est l'adhésion réversible de micro-organismes 
mobiles sur une surface, principalement par des liaisons chimiques non covalentes et 
faibles. Ces liaisons entre la bactérie et la surface sont de type Van der Waals, 
électrostatique, ou encore acide base de Lewis. Dans cette étape, la bactérie peut 
repartir de la surface. Ensuite, l'adhésion irréversible se produit par la formation de 
ligands (molécules protéiques) et/ou à partir des pili avec la surface. Ces premiers 
points d’accroche augmentent la capacité d'adhésion d'autres micro-organismes en 
accroissant la probabilité de fixation. Certaines espèces ne sont pas capables d'adhérer 
elles-mêmes et s'intègrent à d'autres espèces déjà installées en biofilm : sa diversité de 
nature et de structure explique le large spectre de propriétés (Figure I-23, image de 
gauche). 
2. Etape de croissance : les micro-organismes se reproduisent en se divisant et en 
formant ainsi des microcolonies. À partir d'une concentration suffisamment dense 
d'individus, les microcolonies commencent la sécrétion du biofilm proprement dit 
(Figure I-23, image centrale). Les conditions environnementales (température, 
humidité, nature de la surface) influence la vitesse de cette étape (Annexe 1). 
3. Etape de maturation : le biofilm continue à se développer, s'épaississant jusqu'à 
devenir macroscopique. Le vieillissement du biofilm va générer un certain stress ou 
carence qui va entrainer une phase de dispersion, dite phase planctonique. Les micro-
organismes peuvent alors se séparer du biofilm, parfois en consommant la matrice qui 
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représente une source d'énergie. Ces micro-organismes retournent à l'état dit 
"planctonique" de libre circulation et peuvent aller coloniser de nouvelles surfaces, 
complétant ainsi le cycle. Dans le mode de vie du biofilm et selon ce modèle en trois 
étapes, la phase "planctonique" peut alors être vue comme une phase de dispersion 
(Figure I-23, image de droite). 
4.3. Facteur de croissance 
 
D’après plusieurs études [143, 149-156], les caractères physiques et chimiques de 
l’environnement influencent la croissance des biofilms. Beaucoup d’entre eux sont étudiés 
pour comprendre leurs rôles. Quelques paramètres importants sont reportés ci-après. 
4.3.1. Nature de la surface 
La surface en elle-même a peu ou pas d'effet sur le développement des biofilms. 
Mayette et al. ont montré que les micro-organismes adhèrent de façon assez similaire sur de 
l'acier inoxydable et divers matériaux plastiques comme le téflon, le PVC et le PVDF [157]. 
Apilanez et al. [158] ont étudié le développement de biofilms avec plusieurs types de 
surfaces comme le verre, la terre, le sable et le charbon actif. Ils ont utilisé de la boue de 
station d’épuration comme source de micro-organismes. Le poids sec est le paramètre qui 
représente la quantité de biofilm. Quelque soit le support, il n’y pas vraiment de différence, 
notamment pendant la première phase d’adhésion (Figure I-24). 
 
Figure I-24. Poids sec des biofilms par cm2 et en fonction du temps sur les différents 
matériaux testés : (○) verre, (□) terre, (∆) charbon actif, (●) sable [158]. 
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Tous les travaux montrent qu’il n’existe pas un matériau idéal pour éviter l’adhésion 
des bactéries et le développement des biofilms. Par contre, les caractérisitiques des surfaces 
solides peuvent modifier la cinétique de formation du biofilm comme la topographie, la 
stabilité thermodynamique (énergie de surface) et la composition chimique. 
4.3.2. Rugosité de surface 
 
 Bien que les surfaces polies retardent la croissance initiale des bactéries, la faible 
rugosité ne semble pas modifier de manière significative le biofilm qui se développera sur 
celles-ci. Meltzer a montré qu’aucune rugosité de surface n’empêche pas la formation d’un 
biofilm [159]. Selon Vanhaecke et al., la rugosité semble influencer le taux d'attachement 
mais seulement dans l’étape initiale d’adhésion [49]. Cette conclusion est basée sur la 
recherche sur l’étude d'adhésion de Pseudomonas sur de l'acier inoxydable 316L (Figure I-
25). 
 
Figure I-25. Cinétique d’adhésion du P. aeruginosa souche 848/25 et 803/4 sur l’acier inox 
316L. L’échantillon 120-grit est le plus rugueux et celui électropoli l’est le moins. Les 
rugosités sont données dans le tableau inséré en haut de la figure [49]. 
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Les surfaces polies présentent un taux initial d’adhésion plus faible que sur les 
surfaces rugueuses [38, 46, 47, 160]. La formation d’un biofilm après une période de temps 
plus ou moins longue est donc inévitable. Hengtrakool et al. confirment ces résultats en 
étudiant la formation d’un biofilm avec S. sanguis NCTC 10904 sur un composite silice 
polymère « glass ionomer cement (GIC)» présentant des rugosités différentes [161]. 
4.3.3. Eléments nutritifs 
Les bactéries exigent des éléments nutritifs pour leur croissance et leur reproduction. 
La raréfaction de ces aliments limitera leur croissance mais « les niveaux nutritifs » 
nécessaires sont très faibles. 
 Ainsi, Melo et al. [162] ont étudié la formation d’un biofilm de Pseudomonas 
fluorescens avec une solution nutritive pendant 10 jours. Ensuite l’évolution de la masse du 
biofilm est suivie après le retrait de la solution nutritive. Ils constatent que la masse du biofilm 
chute significativement dès la suppression des nutriments (Figure I-26). Malgré cette forte 
diminution en l’absence de nutriment le biofilm reste présent : ce mécanisme de survie est une 
de leurs caractéristiques importantes. 
 
Figure I-26. Effet de la suppression des nutriments [162]. 
 
Même dans des environnements très propres, la faible quantité de nutriment est 
suffisante pour permettre la croissance et la reproduction microbienne [163]. Selon Flemming 
& Geesey [164], les bactéries peuvent aussi obtenir leurs nutriments du substrat lui même 
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(canalisations d’un circuit de refroidissement par exemple). La plupart des plastiques ne sont 
pas biodégradables, mais les composés organiques incorporés pendant l’étape d’élaboration 
ou des produits issus de leur vieillissement peuvent constituter une source de carbone pour les 
bactéries. Les membranes celluloses des bactéries peuvent également représenter une source 
nutritive. En outre, elles peuvent se nourrir d’éléments métalliques issus d'acier ou d'autres 
composants métalliques. Les bactéries se trouvent ainsi souvent impliquées dans les 
mécanismes de corrosion [165-168]. 
4.3.4. Vitesse d'écoulement 
 
 Dans le cas des surfaces en contact avec de l’eau, la vitesse d’écoulement change la 
croissance d’un biofilm. Le développement des biofilms (Pseudomonas fluorescens) est 
illustré sur la figure I-27. Les trois courbes correspondent à la formation d’un biofilm pour 
différentes vitesses d’écoulement d’eau contenant la même concentration en substance 
nutritive (20 ppm : glucose 0,5 %, peptone 0,25 % et extrait de levure 0,125 %). Pour les 
vitesses les plus élevées la masse de biofilm est inférieure. L'épaisseur moyenne stabilisée 
(phase stationnaire de croissance) des biofilms varie entre 1,29 mm (0,34 m/s) et 0,46 mm 
(0,72 m/s) à la phase stationnaire (Annexe 1) [162]. 
 
 
Figure I-27. Formation des biofilms avec la variation de la vitesse d’écoulement (substance 
nutritive constante (20 ppm : glucose 0,5 %, peptone 0,25 % et extrait de levure 0,125 %) 
[162]. 
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 Perni et al. [169] ont étudié le potentiel d’adhésion des biofilms (Listeria  innocua) 
dans un régime d’écoulement turbulent (nombre de Reynolds : 9500 < Re < 16500) pendant 7 
jours dans un système continu avec un tube d’inox AISI 304 (rugosité Ra = 1,7 µm). 
L. innocua a colonisé significativement la surface pour un nombre de Reynolds de 
9500 après seulement 1 jour (Figure I-28a). Pour un Re plus élevé (Figure I-28b), une grande 
partie de la surface n’est pas colonisée par des cellules. Après 7 jours, la surface colonisée a 
nettement augmenté dans les deux cas mais reste plus importante pour un Re plus faible. En 
conclusion, la vitesse d’écoulement affecte la cinétique de développement mais n’empêchera 
pas l'adhésion des bactéries et la formation du biofilm [170-172]. 
 
 
Figure I-28. Images MEB d’un biofilm sur la surface d’un échantillon d’inox 304 placé dans 
un écoulement turbulent en fonction du nombre de Reynolds : a) Re = 9500 (j+1), b) Re = 
16500 (j+1), c) Re = 9500 (j+7) et d) Re = 16500 (j+7) [169]. 
 
4.4. Mécanisme de protection d’un biofilm 
Selon Costerton et al. [145], un biofilm se protège de l’environnement extérieur selon 
3 mécanismes différents. Ils ont étudié la capacité de résistance aux agents antibactériens et 
proposé les mécanismes ci-après [142, 152, 169, 173-176] : 
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 Le premier mécanisme concerne la protection du biofilm de l’extérieur avec sa 
couche biologique. Des substances polymériques en surface empêchent la pénétration des 
agents antibactériens et antibiotiques [146]. Costerton et al. [145] confirment l’effet barrière 
de cette couche sur la pénétration des antibiotiques par diffusion. 
 Le deuxième mécanisme réduit la susceptibilité du biofilm aux antibiotiques : 
- les bactéries dans un biofilm sont dans un état de croissance lent (réduction du 
métabolisme) et consomment une quantité limitée de nutriments donc cela 
diminue la probabilité de consommation des antibiotiques par les bactéries ; 
- de plus, un large panel de bactéries (avec différents métabolismes) est présent 
dont certaines résistent mieux à l’antibiotique utilisé ; 
- dans un biofilm, la résistance de P. aeruginosa aux antibiotiques est attribuée à 
des pompes d’effluve expulsant les composants antimicrobiens [146]. 
 Le dernier mécanisme est la protection génétique : lorsque les bactéries sont dans un 
biofilm l'expression génétique des bactéries peut être est modifiée. L’environnement du 
biofilm favorise les échanges de matériels génétiques et permet le transfert du « caractère » de 
résistance. Les antibiotiques ont une action symptomatique sur les infections liées aux 
biofilms car ils détruisent uniquement les bactéries planctoniques qui quittent le biofilm mais 
ils ne peuvent pas attaquer les bactéries dans le biofilm [145]. 
. 
4.5. Modes de contaminations 
 Une fois que le biofilm atteint sa maturité, des bactéries peuvent le quitter sous forme 
planctonique pour aller contaminer une autre surface. Si elles sont pathogènes, elles peuvent 
être la source d’une contamination : c’est le cas par exemple des canalisations d’eau, du 
traitement d’air, du milieu hospitalier, de l’industrie alimentaire, etc. Les infections 
« classiques » sont dues à des bactéries planctoniques contre lesquelles les antibiotiques sont 
actifs alors qu’ils le sont beaucoup moins lorsqu’elles forment un biofilm. 
 
4.6. Conclusion sur les biofilms 
 Le biofilm est à l’origine de nombreuses infections. Une stratégie pour empêcher la 
formation du biofilm est de désinfecter régulièrement les surfaces [177] avant la formation de 
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celui-ci. Cependant, la phase initiale de l’adhésion des micro-organismes sur une surface est 
un processus rapide. Le nettoyage d’une surface n’est pas la meilleure solution car ce n’est 
pas préventif. Le tableau I-6 montre les différents agents antibiofilm. 
 
 
Tableau I-6. Classement des agents biocides contre les bacteries des biofilms d’après Holah 
et al. [36]. 
 
 Notre travail est axé sur la prévention du développement des microcolonies et du 
biofilm. Pour ce faire, nous nous sommes focalisés sur la production de surfaces 
antibactériennes. 
 
5. Conclusion 
 
L’étude de la bibliographie a permis de mieux cerner l’enjeu des surfaces 
antibactériennes et le développement de dépôts composites ou hybrides « matrice-élément 
antibactérien ». Mais de nombreux points ne sont pas résolus tels que la durabilité et l’activité 
dans un environnement représentatif de conditions réelles. D’autre part, la teneur minimum en 
élément antibactérien qu’il faut ajouter pour garantir une forte activité n’est pas toujours 
connue. 
L’argent et le cuivre sont deux éléments reconnus pour leur efficacité. Le mécanisme 
d’action est bien décrit dans la littérature lorsque ces éléments sont sous forme d’ions (Ag+ ou 
Cu2+) mais il devient plus complexe lorsqu’ils sont sous forme métallique dans une matrice. Il 
faut aussi minimiser leur quantité pour éviter des problèmes de toxicité. Dans la littérature, les 
résultats sont difficilement comparables car beaucoup de laboratoires ont développé leurs 
propres tests d’activité antibactérienne. 
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Nous proposons de travailler sur le développement de films minces nanocomposites 
TiO2-M (M = Ag, Cu). Le procédé d’élaboration de la matrice de TiO2 est connu et le 
laboratoire du CEA maitrise parfaitement son élaboration. Un autre aspect avantageux est que 
le précurseur est bon marché, ceci dans l’optique d’une application industrielle. Il est peut-être 
aussi possible de combiner ses propriétés photocatalytiques à l’effet antibactérien de l’élément 
métallique. Dans un premier temps, nous devons maîtriser le procédé d’élaboration (CVD) et 
le relier aux propriétés physico-chimiques et structurales des films minces. Dans un deuxième 
temps, les propriétés antibactériennes sont évaluées en utilisant le test standard japonais puis 
en développant des tests plus représentatifs des mécanismes d’adhésion et de croissance en 
microcolonies. 
Notre travail s’inscrit dans ce cadre en proposant le développement de revêtements 
antibactériens efficaces, durables et industrialisables. Le chapitre suivant va décrire les 
techniques expérimentales que nous avons utilisées pendant cette thèse. 
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Ce chapitre présente le procédé de dépôt DLI-MOCVD utilisé, ses avantages et ses 
inconvénients, les précurseurs moléculaires sélectionnés et les paramètres d’élaboration. Cette 
partie est suivie d’une description des techniques de caractérisation physico-chimiques et 
structurales des films. Ensuite, nous détaillons les techniques d’évaluation de l’activité 
antibactérienne et photocatalytique de nos couches minces, soit à partir de normes, soit de 
tests spécifiquement développés. 
 
1. Elaboration des dépôts 
1.1. Préparation des substrats 
 
 
 Trois types de substrats différents ont été utilisés : des plaquettes d’inox 316L, du 
silicium Si(100) et du verre. L’activité antibactérienne a été évaluée avec les substrats inox 
car ces échantillons sont plus représentatifs d’une application. Les caractérisations physico-
chimiques et structurales ont été réalisées sur les plaquettes en silicium. Enfin le verre a 
permis de mettre en évidence les propriétés optiques (transmittance et réflectance) et les 
propriétés antibactériennes de nos dépôts à partir de tests spécifiques : test de Weight, Haldar 
et Klibanov (§ 3.2.) et test du Brumisateur (§ 3.3) explicités plus loin. 
 
 Les substrats ont été nettoyés dans un bac à ultrasons dans de l’acétone pendant 15 
minutes et rincés à l’éthanol. Ils ont ensuite été séchés sous air comprimé sec. 
 
1.2. Précurseurs et gaz employés 
 
Le tableau II-1 présente les différents précurseurs organométalliques que nous avons 
utilisés. Ils demandent certaines précautions d’emploi. Par exemple, le précurseur de titane est 
très sensible à l’humidité. La mise en conteneur des solutions doit être rigoureuse ; elle a été 
réalisée dans une boîte à gants sous azote sec. 
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Précurseur Formule Acronyme Densité 
Masse 
molaire 
(g.mol-1) 
Température de 
décomposition 
(°C) 
Etat 
physique 
(conditions 
normales) 
Point de 
fusion 
(°C) 
Tetra-iso-
propoxide de 
titane 
C12H28O4Ti TTIP 0.955 284.3 300- 1000 [178] Liquide 20 
Pivalate d’argent C4H9COOAg Piv-Ag - 206.9 250-510[179] Solide 230-250  
Bis(tetramethyl 
heptadionate) de 
cuivre 
(C11H19O2)2Cu Cu(TMHD)2 - 430.1 > 315 [180, 181] Solide 198 
Tableau II-1. Principales propriétés des précurseurs moléculaires utilisés. 
 
Le précurseur de titane est le tétra-iso-propoxyde de titane, couramment appelé TTIP 
dont la structure est montré sur la Figure II-1. C’est un composé fréquemment utilisé dans les 
prcédés CVD et donc bien connu. Il a été retenu pour sa bonne stabilité en l’absence 
d’humidité et son faible coût (important pour une application industrielle). Théoriquement, il 
ne nécessite pas de source supplémentaire d’oxygène pour la formation du dioxyde de titane. 
 
Figure II-1. Structure cristallographique du TTIP d’après Taylor et al. [182]. Les distances 
interatomiques d1, d2 et d3 sont égales respectivement à 1,76, 2,95 et 3,3 Å et l’angle Ti-O-C 
à 135,2 °. 
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Les sources d’agent antibactérien retenues sont le bis(tétraméthyl heptadionate) de 
cuivre [Cu(TMHD)2] et le pivalate d’argent [Piv-Ag]. Ces précurseurs ont été choisis en 
raison de l’absence d’halogénures (fluor, chlore), de la compatibilité de leur température de 
décomposition thermique avec la source classique du TiO2 qu’est le TTIP, de la solubilité 
dans des solvants appropriés à la technologie d’injection DLI, de leur disponibilité et leur 
faible dangerosité. 
 
Chaque précurseur est soit dilué, soit dissout dans un solvant (ou un mélange de 
solvants). Les solvants sont présentés dans le tableau II-2. 
 
Solvant Précurseur Formule 
Pureté 
(%) 
Masse molaire 
(g.mol-1) 
Teb  
(°C) 
Viscosité 
(mPa.s)  
T point 
éclair 
(°C) 
µ  
(Debye) 
TS 
(mN/m) 
Densité 
(à 25°C)  
Xylène [183] 
TTIP 
Cu(TMHD)2 
(CH3)2C6H4 97 106,17 138.5  0.62 27   0,869 
Mésitylène [184] Piv-Ag C9H12 98 120,2 163.0 0.74 50[185] 0 25.55 0,865 
Dipropylamine 
(DIPA) [186] 
Piv-Ag ((CH3)2CH)2NH 99 101,19 48.0  -6   0,722 
Tableau II-2. Liste des solvants utilisés et de leurs principales propriétés (Teb = point de 
d’ébullition, µ = moment dipolaire, TS = tension superficielle). 
 
 Le TTIP et le Cu(TMHD)2 sont respectivement dilués et dissouts dans le même 
solvant, le xylène. La dilution du TTIP dans le xylène présente deux avantages en permettant : 
(i) de diminuer sa sensibilité à l’humidité et donc d’éviter le bouchage des injecteurs et (ii) 
une injection plus continue, c'est-à-dire une fréquence d’injection plus élevée conduisant à 
une fraction molaire équivalente plus grande et donc vraisemblablement à une vitesse de 
dépôt accrue. Le pivalate d’argent se dissout dans un mélange de mésitylène et dipropylamine 
dans la proportion 90:10 en volume. Les concentrations de chaque solution de précurseurs que 
nous avons utilisés sont données dans le tableau II-3. 
 
Précurseur Concentration utilisée 
(mol.L-1) 
Solvants 
TTIP 1 Xylène 
Piv-Ag 0,1 ; 0,15  Mésytylène (90 %) 
Dipropylamine (10 %)  
Cu(TMHD)2 0,005 à 0,1 Xylène 
Tableau II-3. Concentrations des solutions de réactifs utilisés. 
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Il est possible de préparer une solution de xylène contenant un mélange de TTIP et 
Cu(TMHD)2 dans un seul container ; quelques essais de dépôts seront présentés dans le 
chapitre 4 suivant ce protocole mais pour les autres expériences des containers séparés ont été 
utilisés. Après injection et vaporisation flash, les précurseurs étaient transportés vers les 
substrats via un mélange gazeux (gaz vecteurs et gaz réactifs). Pour nos essais, le mélange 
gazeux était le suivant (Tableau II-4). 
 
Gaz vecteur 
Masse molaire 
(g.mol-1) 
Débit injecté 
(sccm) 
N2 28 324 
O2 32 36  
Tableau II-4. Gaz vecteurs employés pour le procédé DLI-MOCVD. 
 
Dans notre cas, l’azote se comportait comme un gaz neutre tandis que l’oxygène était un 
réactif permettant de réduire la contamination en carbone dans les couches susceptible de 
provenir des ligands des précurseurs métallo-organiques et surtout du solvant. 
 
1.3. Procédé d’élaboration des dépôts : DLI-MOCVD 
 
Les dépôts antibactériens ont été réalisés par un procédé de dépôt chimique en phase 
vapeur avec injection liquide, DLI-MOCVD (« Direct Liquid Injection-Metal Organic 
Chemical Vapor Deposition »). Ce procédé permet d’élaborer des dépôts à partir de 
précurseurs injectés sous forme liquide dans un réacteur sous atmosphère contrôlée. Les 
précurseurs sont dissouts dans un solvant lorsqu’ils sont sous forme solide. Quand les 
précurseurs sont liquides, ils peuvent être dilués ou non dans un solvant avant injection. Les 
dépôts peuvent être menés sous pression atmosphérique ou sous pression réduite. Le système 
est composé de trois parties (Figure II-2). 
 
i. Zone d’injection et évaporation 
Cette zone comprend l’injection des précurseurs, des gaz vecteurs et/ou réactifs et 
l’évaporateur. Les solutions contenant les précurseurs étaient injectés sous forme de 
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fines gouttelettes via des injecteurs automobiles à essence dans une chambre 
d’évaporation. La quantité introduite était contrôlée par le temps et la fréquence 
d’ouverture des injecteurs. Notre système d’injection était composé de deux injecteurs : 
l’un pour le TTIP et l’autre pour l’agent antibactérien (Piv-Ag ou Cu(TMHD)2) (Figure 
II-2). Il se produit alors une évaporation flash des solvants et des précurseurs dans 
l’évaporateur. La température de l’évaporateur doit être suffisante pour engendrer cette 
évaporation mais inférieure à la température de décomposition des précurseurs. Les gaz 
vecteurs et réactifs, qui étaient introduits au voisinage de la zone d’injection, véhiculent 
les précurseurs en phase gazeuse vers la zone réactionnelle. 
 
 
 
Figure II-2. Schéma montrant la géométrie d’injection des solutions contenant les 
précurseurs dans l’évaporateur. 
 
 
ii. Zone réactionnelle  
Elle était constituée de : 
- la zone de dépôt avec un porte substrat chauffant de 300 mm de diamètre ; 
- parois chauffantes afin d’éviter toute condensation des précurseurs ; 
- une douchette contrôlée en température qui permettait une répartition homogène de 
la phase gazeuse sur la surface du porte substrat. 
 
Gaz vecteurs 
TTIP PivAg ou 
Cu(TMHD)2
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Le dépôt se formait par décomposition thermique des précurseurs en surface. Entre 
l’injection des précurseurs et le porte substrat, le gradient de température devait rester 
positif. Dans notre étude, la température du porte substrat a varié de 350 à 450 °C. 
 
iii. Zone de pompage  
Cette zone était constituée du système de contrôle de la pression (vanne et jauge 
baratron) du réacteur et de l’évacuation des gaz. 
 
  
Figure II-3. Photo du réacteur DLI-MOCVD et schéma de principe. 
 
Les principaux avantages de ce procédé de dépôt sont les suivants : 
i. un bon contrôle de la quantité des précurseurs injectés et donc de la fraction molaire 
de chaque précurseur dans le réacteur ; 
ii. la possibilité d’utiliser des précurseurs à faible pression de vapeur ou qui présentent 
une forte viscosité pour les liquides ; 
iii. l’obtention de vitesses de croissance élevées ; 
iv. le maintien à température ambiante de la solution de précurseur avant l’injection dans 
le réacteur ce qui évite toute dégradation préalable de ceux-ci ; 
v. une bonne reproductibilité ; 
vi. la possibilité de déposer sur des substrats de forme complexe et/ou poreux ; 
vii. une température de dépôt relativement basse (< 450 °C). 
Zone réactionnelle 
Zone de pompage 
Zone d’injection et 
évaporation 
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Mais il présente aussi quelques inconvénients qui sont : 
i. un surcoût par l’utilisation du système d’injection liquide ; 
ii. l'utilisation de solvants (inflammables, toxiques), mais des pistes de travail sont 
actuellement en cours pour s’affranchir de ce problème ; 
iii. des substrats compatibles avec la température de dépôt qui reste encore contraignante 
car élevée. 
 
1.4. Paramètres de dépôt 
 
 Le tableau II-5 présente les différents paramètres que nous avons utilisés pendant ce 
travail. Certains étaint maintenus constants comme par exemple la pression totale du procédé 
et la température de l’évaporateur. D’autres ont varié comme la fréquence d’injection des 
précurseurs et le débit des gaz dans le but d’étudier l’influence de ceux-ci sur la structure, la 
composition et les propriétés des dépôts. 
 
Paramètres Valeur 
Pression absolue en amont des injecteurs (bar) 2 
Pression dans le réacteur (Pa) 800 
Température d’évaporateur (°C) 195 
Température de la douche (°C) 200 
Température de parois du réacteur (°C) 250 
Température du porte substrat (°C) 350 à 450 
Temps du préchauffage et de la stabilisation avant dépôt (min) 30 à 45 
Temps de dépôt (min) 2 à 20 
Temps de refroidissement (h) 2  
Gaz vecteur : N2 (sccm) 324 
Gaz vecteur : O2 (sccm) 36 
Temps d’ouverture de l’injecteur (ms) 2 
Fréquence d’injection de la solution contenant TTIP (Hz) 2 
Fréquence d’injection de la solution contenant Piv-Ag (Hz) 1 à 6 
Fréquence d’injection de la solution contenant Cu(TMHD)2 (Hz) 0,5 à 6 
Tableau II-5. Paramètres d’élaboration DLI-CVD des dépôts TiO2-M. 
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 La pression totale a été choisie à 800 Pa (8 mbar) pour plusieurs raisons : 
o à cette pression on s’affranchit de l’influence de la gravité [187] ; 
o les dépôts présentent une meilleure homogénéité avec la douche 
distributriece de gaz utilisée (15 cm de diamètre contre 5 cm sans douche) ; 
o la quantité de précurseur et de solvant injectée est beaucoup plus faible par 
rapport à une pression plus élevée. 
 
Si la fréquence d’injection de la solution contenant le précurseur d’argent ou de cuivre 
est inférieure à 1 Hz les dépôts ne sont pas homogènes ; le flux de précurseur arrive vers la 
surface par « vague » successives. A l’inverse, si la fréquence est trop grande (> 6 Hz), les 
débits équivalents augmentent fortement et les dépôts ne sont plus homogènes. Ceci est dû à 
une modification des écoulements gazeux dans le réacteur et un effet de jets apparait sur la 
surface des échantillons. 
 
 
2. Caractérisation physico-chimique et structurale des 
dépôts 
 
2.1. Diffraction des rayons X 
 
 La diffraction des rayons X permet d’identifier les phases cristallines qui sont 
présentes dans le matériau analysé, d’analyser des orientations préférentielles et de déterminer 
la taille moyenne des cristallites. Les analyses ont été effectuées sur un diffractomètre Brüker 
D8 Advance (montage θ-2θ couplé) et Siemens D5000 (detector scan) avec un 
monochromateur en graphite qui enlève la raie Kβ. Le rayonnement incident est donné par la 
raie Kα du cuivre (λ = 1,54098 Å). Avec une tension de 40 kV et un courant de 30 mA, la 
divergence du faisceau est d’environ 0,4°. L’épaisseur du faisceau est de l’ordre de 1 mm et 
sa largeur de l’ordre de 10 mm. 
 
i) Sous incidence rasante, la source du faisceau reste fixe et l’angle d’incidence 
est de quelques degrés. Seul le détecteur se déplace et balaye le domaine 
angulaire désiré. L’angle d’incidence utilisé est de 1°. Le domaine de balayage 
 63 
du détecteur est de 5 à 90° (angle Bragg). Cette configuration permet l’analyse 
de couches très minces car la profondeur analysée est moins importante que 
dans la configuration θ-θ et donc la contribution du dépôt au signal diffracté 
est plus importante. 
 
ii) En configuration θ-θ, l'échantillon est horizontal et immobile et ce sont le tube 
et le détecteur de rayons X qui se déplacent symétriquement par rapport à la 
normale à l’échantillon. Cette configuration permet non seulement de mesurer 
les angles de Bragg, mais également de mettre en évidence d’éventuelles 
orientations préférentielles et d’analyser quantitativement un mélange de 
phases. 
 
 Les diagrammes expérimentaux ont été traités avec le logiciel EVA. A partir des 
mesures en θ–θ, les tailles des cristallites « équivalente » dans les couches minces ont été 
déterminées à partir de la largeur à mi-hauteur d’un pic de diffraction donné, en appliquant la 
formule de Scherrer (Equation II-1) : 
 
Equation II-1. 
avec, 
L = Taille moyenne des cristallites en Å, 
λ = Longueur d’onde de la raie excitatrice (1,54098 Å), 
θ = Angle de Bragg correspondant à la position de la raie, 
∆(2θ) = Largeur à mi-hauteur de la raie considérée. 
 
2.2. Microscope électronique à balayage 
 
La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique de microscopie 
basée sur le principe des interactions électrons matière. Un faisceau d'électrons balaie la 
surface de l'échantillon à analyser qui, en réponse, réémet certains rayonnements (électrons 
secondaires, électrons rétrodiffusés, électrons Auger, RX). Différents détecteurs permettent 
d'analyser ces rayonnements pour reconstruire une image de la surface et déterminer la 
présence des éléments dans la zone analysée. 
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 Les caractérisations morphologiques et microstructurales des couches minces TiO2-M 
(M = Ag, Cu) ont été réalisées avec un MEB-FEG (Field Emission Gun) en utilisant une 
tension d’accélération de 5 kV à l’aide d’un appareil Leo-1530. L’épaisseur des films de TiO2 
a été mesurée sur des échantillons préparés et observés en section transversale. 
 
2.3. Energy dispersive X-ray spectroscopy 
 
 Le microscope électronique à balayage était équipé d’un analyseur à dispersion 
d’énergie des rayons X (EDS), modèle IMIX-PC EDS (PGT) à diode de germanium. Les 
conditions d’utilisation était les suivantes : 15 kV comme tension d’accélération pour 1,5 nA 
de courant de sonde, avec une distance de travail fixée à 19 mm. La distance de la platine qui 
pilotait les mouvements du porte échantillon dans l’axe z était constante à 21,2 mm, 
l’inclinaison était zéro, le grandissement × 15 et la zone analysée de 4 × 4 mm2. 
 
2.4. Microscopie electronique en transmission 
 
Dans un microscope électronique en transmisssion (MET), un faisceau d’électron 
accéléré à plusieurs centaines de kV traverse un échantillon aminci ou de faibles épaisseurs 
(inférieure à 100 nm). L’interaction électron matière permet de visualiser le matériau analysé 
à fort grossissement et de déterminer la structure cristalline de chaque phase. Les analyses ont 
été réalisées avec un MET JEOL JEM 2010 équipé d'un canon thermo-électronique à cathode 
en hexaborure de Lanthane (LaB6). Il fonctionnait sous une tension de 200 kV et était couplé 
à un détecteur EDX à très petite sonde qui permet de faire de la nano-analyse lors des 
observations. 
 
2.5. Spectroscopie des photoelectrons induits par RX 
 
 Egalement connu sur le nom « Electron Spectroscopy for Chemical Analysis 
(ESCA) », il s’agit d’une technique d’analyse de surface (profondeur sondée de quelques 
nanomètres seulement) qui donne la composition des couches minces (sauf He et H) ainsi que 
des informations sur le degré d’oxydation ou l’environnement chimique des éléments 
présents. Elle est basée sur la mesure de l’énergie cinétique des électrons éjectés de la surface 
analysée suite à l’irradiation des rayons X. Les spectres XPS ont été enregistrés sur un 
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appareil VG ESCALB MK II muni d’une anticathode de Mg Kα1,2 (1253,6 eV). Préalablement 
à toute analyse, la surface de l’échantillon était généralement décapée par bombardement 
ionique (Ar+). Les conditions de décapage (tension d’accélération 2 à 4 kV ; densité du 
courant 150 µA ; durée 5 à 10 min) étaient douces et conduisaient à une érosion faible qui 
éliminait la couche de contamination de surface due au passage à l’air des échantillons. Les 
spectres généraux ont été enregistrés entre 0 et 600 eV (en énergie de liaison). 
 
2.6. Spectrométrie de masse à ionisation secondaire 
 
 D'après l'acronyme anglais signifiant « Secondary Ion Mass Spectrometry », les 
analyses SIMS ont été réalisées à l’aide d’un spectromètre Cameca IMS 4F6 (Service 
analyseur ionique, INSA Toulouse). L'impact des ions primaires (Cs+ ou Cs-), d'environ 10 
keV d'énergie, provoque la pulvérisation de la surface et les atomes arrachés sont en partie 
ionisés au cours de ce processus d'éjection. Ces ions dits secondaires sont caractéristiques des 
éléments présents sur la surface de l'échantillon et sont analysés par spectrométrie de masse. 
Deux modes de fonctionnement sont alors possibles : 
- le mode spectre de masse, 
- le mode dynamique ou profil ; l'érosion permanente de la surface par le faisceau d'ions 
primaires permettant de suivre la répartition en profondeur des espèces ioniques 
identifiées précédemment. 
La tension d’accélération des ions primaires était de 10 kV et celle des ions secondaires était 
positive ou négative de 4,5 kV. Les valeurs caractéristiques des paramètres d’analyse sont 
données dans le tableau II-6. 
 
Espèces 
Analysées 
Intensité du 
courant (nA) 
Résolution 
Aire décapée 
(µm2) 
Aire analysée 
(µm2) 
Ions positifs 50 300 150 × 150 8 × 8 
Ions négatifs 50 300 150 × 150 8 × 8 
Tableau II-6. Valeurs des paramètres utilisées lors des analyses SIMS. 
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2.7. Propriétés optiques : spectrophotométrie UV/Vis/NIR 
 La spectrophotométrie UV/Vis/NIR (Perkin Elmer Lambda 19) a été utilisée pour 
mesurer la transmittance (T) et la réflectance (R) des couches minces, à partir desquelles on 
peut déduire la porosité et l’épaisseur de la couche en utilisant la méthode de « double 
enveloppe ». Le spectrophotomètre a également été utilisé comme un colorimètre pour le 
suivi des réactions de photocatalyse en solution aqueuse (orange G). Son domaine d’analyse 
comprend des longueurs d’onde λ de 200 à 2500 nm. 
 
 
Calcul des indices optiques (n, k), de l’épaisseur et de la porosité des films  
 
 La porosité (P) [188] a été déterminée par la formule de Lorentz-Lorentz (Equation II-
2). Pour cela, il est nécessaire de connaître l’indice de réfraction n expérimental du film de 
TiO2 qui, pour diverses raisons (porosité, composition allotropique notamment) est différent 
de celui de l'anatase massif (N = 2,5 à 450-500 nm). Dans notre cas, le dépôt n’était pas 
constitué que de TiO2 puisqu’il contenait des nanoparticules d’argent qui représentaient une 
très faible quantité que nous avons considérée comme négligeable. 
 
Equation II-2. 
 
L’indice de réfraction des films se détermine par la méthode de la double enveloppe. 
Cette méthode exploite les spectres de transmittance des films déposés sur des supports 
transparents. Les formules sont les suivantes (Equations II-3 et II- 4) : 
 
Equation II-3. 
avec 
 
Equation II-4. 
 
 où ns est l’indice de réfraction du support de verre (1,49), Tmax et Tmin sont les 
transmittances maximale et minimale pour une même longueur d’onde. 
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 L’épaisseur d de la couche peut être calculée à partir des minima et des maxima du 
spectre de transmittance en utilisant la relation suivante (Equation II-5) : 
 
Equation II-5. 
 
 où M est le nombre d'oscillations entre le minimum et le maximum choisi (M = 1 entre 
deux minima et maxima consécutifs), et λ1, λ2 et n(λ1), n(λ2) les longueurs d’onde et les 
indices de réfraction correspondants (Figure II-5). 
 
Figure II-5. Exemple de spectre expérimental de transmittance d’un film de TiO2 et ses 
enveloppes maximales et minimales. 
 
2.8. Angle de contact 
 
 La mesure de l’angle de contact ou angle de goutte donne l'aptitude d'un liquide à 
s’étaler sur une surface. La méthode consiste à mesurer l'angle de la tangente du profil d'une 
goutte d’eau (5 µl) au point triple déposée sur la surface du substrat. Elle permet de 
déterminer son caractère hydrophile ou hydrophobe et de calculer l'énergie de surface (Figure 
I-7). Nous avons appliqué cette méthode pour étudier la mouillabilité de nos échantillons. 
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3. Activité antibactérienne des dépôts 
 
Le cœur de notre travail concerne l’optimisation des propriétés antibactériennes de nos 
couches minces en fonction des paramètres d’élaboration et des caractéristiques structurales 
des dépôts. Pour cela plusieurs tests antibactériens sont nécessaires. Des tests normés et des 
tests spécifiquement développés dans ce travail ont été utilisés. Ils sont décrits ci-dessous. 
 
3.1. Test du film contact : norme japonaise JIS Z 2801 
3.1.1. Principe 
 
Le test normé JIS Z 2801 [189] du film contact, bien qu’il ne soit pas ISO, est 
largement utilisé dans la communauté scientifique. Ce test mesure l’activité bactéricide du 
dépôt. La méthode consiste à mettre en contact un inoculum bactérien standardisé avec la 
surface pendant un temps donné (entre 18 et 24 h). Après ce temps les bactéries sont 
dénombrées et comparées au nombre de bactéries sur l’échantillon témoin. Il faut souligner 
que l’incubation est réalisée dans une étuve en l’absence de lumière. 
3.1.2. Protocole 
Les conditions expérimentales de la norme JIS ont été sensiblement modifiées pour 
l’adapter à la taille de nos échantillons : nous testons des surfaces de 25 x 25 mm2 au lieu de 
50 x 50 mm2, le nombre de bactéries contenues dans l’inoculum et alors divisé par 2. La 
figure II-6 présente le protocole de ce test. 
 La souche S. aureus (CIP 4.83) et E coli (CIP 54127) ont été utilisées. La suspension 
de bactéries contenait à 3*105 UFC.ml-1 en utilisant le bouillon nutritif à 8,5 g de NaCl et 1 g 
de peptone. Deux cents µl d’une suspension de bactéries ont été déposés sur la surface traitée 
puis recouverts avec un film plastique stérile d’une dimension de 20 x 20 mm et placés dans 
une boîte de Petri. Les échantillons ont été ensuite placés à 37 °C pendant 18 à 24 h avec une 
humidité relative d’environ 90 %. Après l’étape d’incubation, les bactéries ont été récupérées 
par agitation dans une solution contenant un inhibiteur d’antibactériens appelé « diluant 
pharmacopée » puis différentes dilutions ont été faites (jusqu’à 10-4). Un millilitre de chaque 
dilution a été déposé dans des boîtes de Petri. Dix huit mL de gélose PCA (PCA = Plate 
Count Agar ; gélose nutritive : 5 g de peptone, 2,5 g d’extrait de levure, 1 g de dextrose et 15 
g de gélose) ont été introduits dans chaque boîte dans le but de réaliser une numération en 
 69 
milieu solide. La même procédure a été appliquée pour les témoins.incubés dans les mêmes 
conditions. 
Il faut signaler que pour déterminer l’activité antibactérienne d’un dépôt, trois 
échantillons et trois témoins ont été testés, sachant que pour chaque échantillon il y avait 
cinq dilutions différentes répétées deux fois, ce qui représentait 60 boîtes de Petri et 4 jours 
d’essai (Figure II-6). 
 
 
Figure II-6. Schéma simplifié de la procédure du test normé JIS Z 2801. 
 
Les souches testées préconisées par la norme sont E. coli et S. aureus. Mais 
l’utilisation d’autres espèces est possible comme par exemple dans le cas des infections 
nosocomiales, Pseudomonas aeruginosa, Listeria et Salmonella pour les germes d’origine 
alimentaire, Legionella pour des applications plus spécifiques. 
Le choix peut aussi se faire par rapport aux caractères de résistance des bactéries. 
Nous avons travaillé avec S. aureus (CIP 4.83) car c’est une bactérie dont la structure à 
Gram positif est relativement résistante et parce qu’elle est rencontrée fréquemment lors 
d’infections à l’hôpital. De plus, elle pose certains problèmes de résistance vis-à-vis des 
antibiotiques. Des tests ont aussi été conduits avec une bactérie à Gram négatif, E. coli (CIP 
54127). 
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3.1.3. Détermination de l’activité antibactérienne 
 
 En accord avec la norme JIS, et en supposant le nombre de bactéries initiales 
contantes, l’activité antibactérienne standard R est égale à la différence du nombre de 
bactéries exprimé en logarithme par rapport à une surface témoin. 
Activité standard R = log A – log B = [log (A/B)] Equation II-6. 
 
avec,  
A = nombre de bactéries viables après 18 à 24 h d’incubation sur la surface non traitée 
(témoin), 
B = nombre de bactéries viables après 18 à 24 h d’incubation sur la surface traitée. 
 
De l’expression ci-dessus, et de la dépendance en fonction du temps, il ressort les définitions 
suivantes (Figure II-7) : 
 
• Bactéricidie totale = il ne reste aucune bactérie sur la surface traitée après 
l’incubation ; 
• Partiellement antibactérien R ≥ 1 et des colonies sont dénombrées sur la surface 
traitée ; 
• Surface inactive R comprise entre 0 et 1. 
 
 
Figure II-7. Activité antibactérienne en fonction du temps d’incubation montrant les 
conditions pour une surface totalement bactéricide, inactive et partiellement antibactérienne 
(intermédiaire). 
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Activité « normalisée » 
 
 Dans notre cas, pour mieux interpréter les résultats et tenter des comparaisons 
significatives en fonction des conditions de dépôt, nous avons «normalisé » l’activité R en 
exprimant les résultats de la façon suivante : 
Activité relative Rrel  = [log (A/B)]/[log (A)] * 100 Equation II-7. 
 
 Cette activité relative Rrel varie entre 0 et 100 %. En faisant varier le temps de contact 
cette méthode donne une meilleure visualisation des aspects cinétiques de l’activité. De plus 
elle permet de s’affranchir de la variation du nombre de bactéries retrouvées sur l’échantillon 
témoin. 
 
De la définition ci-dessus, 3 situations peuvent être mise en évidence : 
Rrel = 100, dit « bactéricide » ; 
0 < Rrel < 100, dit « bactériostatique » ; 
Rrel = 0, dit « inactif ». 
 
3.2. Test dépôt antibactérien de Weight, Haldar and Klibanov : aérosol de 
bactéries 
 
Bien que le test JIS Z 2801 montre l’effet antibactérien d’une surface, il est assez 
éloigné de ce qui se passe dans la réalité. En effet, le contact entre les bactéries et la surface 
est « forcé ». Weight, Haldar and Klibanov [190] ont proposé un test différent et plus 
discriminant (que nous appellerons test WHK dans la suite du document). Il évalue l’adhésion 
des bactéries et l’effet antibactérien d’une surface en présence d’un milieu nutritif. 
 
3.2.1. Principe 
 
Une suspension contenant des bactéries est pulvérisée vers la surface des échantillons. 
Après séchage une plaque de gélose enrichie en nutriments est déposée sur la surface. Le 
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mécanisme de croissance des bactéries dans un incubateur à 37 °C au contact de la gélose est 
en concurrence avec l’effet antibactérien de la surface. 
 
3.2.2. Protocole 
 
Les lames de verre (75 x 25 mm2) ont tout d’abord été placées verticalement à 15 cm 
du pulvérisateur. Ensuite, sous une hotte spécifique (PSM de type II), la suspension 
bactérienne a été pulvérisée vers les échantillons au moyen d’un pulvérisateur réglé pour un 
débit de 1 ml.min-1 (Figure II-8). Deux souches de bactéries ont été utilisées pour ce test : S. 
aureus (CIP 4.83) et E. coli (CIP 54127). Le nombre de colonies sur les échantillons ne doit 
pas dépasser 120 colonies par lame pour S. aureus et 150 colonies pour E. coli. Ce nombre est 
fixé pour des raisons pratiques. En effet au-delà il devient impossible de dénombrer 
correctement le nombre de colonies sur la surface. Ensuite, les échantillons ont été sèchés à 
l’air ambiant sous hotte pendant 2 min. Finalement, les lames ont été placées dans des boîtes 
de Petri séparées puis ont été recouvertes avec une plaque de gélose (BMH à 1,5 g/100 ml) 
ayant la même taille que les lames de verre. Toutes ces opérations ont été réalisées sous une 
hotte appropriée. Les boîtes de Petri ont été ensuite placées dans un incubateur à 37 °C 
pendant 18 à 24 h (Figure II-8). 
 
 
Figure II-8. Test WHK : aérosolisation de suspension des bactéries sur une lame de verre. 
 
3.2.3. Interprétation 
 
 La comparaison du nombre de colonies sur les lames témoins et d’essais permet 
d’évaluer l’efficacité antibactérienne. Si aucune bactérie n’est dénombrée sur l’échantillon 
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test, la surface est considérée comme bactéricide. Par contre si le nombre de colonies sur 
l’échantillon témoin est similaire à l’échantillon à tester, la surface est considérée comme 
inactive. Entre les deux, la surface est considérée comme active (Figure II-9). 
 
  
Figure II-9. Illustration du test WHK : Témoin (a) et échantillon actif (b) après l’incubation à 
37 °C pendant 18 h. 
 
3.3. Test du brumisateur 
3.3.1. Principe 
 
 L’objectif de ce test est de se rapprocher des conditions représentatives des ambiances 
humides. Ce test est plus long et plus complexe. Il consiste à créer un brouillard dans une 
enceinte fermée trois fois par jour pendant quelques minutes à température ambiante. Il évalue 
le pouvoir d’adhésion et de croissance des bactéries sur la surface testée. Ensuite, les bactéries 
sont observées sur la surface des échantillons après une coloration au cristal violet. 
  
3.3.2. Protocole 
 
 Après un nettoyage soigné du dispositif expérimental, une solution contenant du TSB 
(Tryptic Soy Broth) = 4*200 ml contenant une souche de Bacillus est versée au fond d’un bac 
(TSB bouillant nutritive contient le Peptone d’origine non animale 20 g ; glucose 2,5 g ; NaCl 
5,0 g ; di-potassium hydrogen phosphate 2,5 g par litre). Les lames sont placées sur les portes-
échantillons avec la face traitée vers la paroi de la boîte. L’aérosolisation est activée 3 fois 10 
minutes dans une journée (à 10 h, 13 h et 16 h) pendant 3 jours (Figure II-10). Ensuite, les 
lames sont récupérées. Avant observation, elles sont trempées dans une solution à 10 g.l-1 de 
cristal violet pendant 1 min afin d’observer au microscope les bactéries sur la surface des 
échantillons. 
 
Colonie de 
S. aureus 
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Figure II-10. Schéma simplifié du réacteur batch avec le brumisateur et les échantillons. 
 
3.3.3. Interprétation 
 Après coloration, les bactéries sont dénombrées au microscope optique avec un 
grossissement (x1000) sur un échantillon témoin et un échantillon traité. 
 
3.4. Test de diffusion des principes actifs 
 
La norme EN ISO 20645 [191] a été initialement appliquée aux textiles. La largeur de 
la zone d’inhibition (où les bactéries ne se développent pas) détermine l’effet antibactérien de 
l’échantillon. La figure II-11 présente un exemple d’un produit commercial connu où la zone 
d’inhibition se voit très clairement (zone grise entourant l’échantillon blanc). 
 
 
 
Figure II-11. Illustration du test de diffusion des principes actifs avec un produit 
antibactérien commercialisé sur le marché et schéma explicatif. C’est la face arrrière de 
l’échantillon qui est visible, la partie active étant en contact avec le milieu gélosé. 
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Finalement, ce test mesure bien l’effet antibactérien de la surface mais surtout la 
diffusion de l’élément antibactérien vers l’environnement extérieur. Cette diffusion présente 2 
inconvénients : 1) toxicité de la surface par émission de l’agent actif, 2) épuisement de 
l’élément actif dans l’échantillon avec à court terme une perte d’activité. Dans notre cas, nous 
utilisons ce test pour démontrer la non diffusion des éléments antibactériens vers l’extérieur 
afin de limiter la toxicité de nos surfaces et de garantir un effet dans le temps. 
 
3.4.1. Principe 
 
L’échantillon est déposé sur un milieu gélosé ensemencé par un inoculum bactérien. 
Pendant l’incubation, il se peut que l’élément actif de l’échantillon (Ag ou Cu) diffuse dans le 
milieu gélosé provoquant la formation d’une zone d’inhibition. 
 
3.4.2. Protocole 
 
S. aureus est employé également pour ce test. Les bactéries sont mélangées avec la 
gélose en surfusion avant d’être introduites dans une boîte de Petri. Avant que la gélose ne 
devienne solide, nous déposons les échantillons (20 x 20 mm2), face traitée contre la gélose. 
Après une période d’incubation de 18-24 h à 37 °C, la largeur de la zone d’inhibition est 
observée (Figure II-11). 
3.4.3. Détermination la largeur de la zone d’inhibition et interprétation 
 
La largeur de la zone d’inhibition se détermine de la façon suivante (Equaion II-8) : 
H = (D-d) /2 Equation II-8. 
avec, 
H = la zone d’inhibition en millimètre ; 
D = le diamètre total de la zone d’inhibition en millimètre ; 
d = le diamètre total de l’échantillon en millimètre. 
 
 Dans la norme [191], la longueur de la zone d’inhibition permet de déterminer l’effet 
antibactérien. Dans notre cas, nous recherchons évidemment à n’avoir aucune zone 
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d’inhibition ce qui attestera de la non diffusion de l’agent antibactérien dans le milieu 
extérieur et sera un gage de durabilité. 
 
 
4. Propriétés photocatalytiques 
 
Nos dépôts sont constitués de TiO2 et d’un élément métallique antibactérien. Le 
dioxyde de titane sous sa forme anatase est très connu pour son activité photocatalytique. Au 
cours de notre travail, une détermination de l’activité photocatalytique est conduite afin de 
vérifier si une association avec l’activité antibactérienne de l’argent ou du cuivre (Ag et Cu) 
existe. 
 
4.1. Principe 
 
L’échantillon est placé dans une solution aqueuse d’Orange G. Une lampe UV (365 
nm) illumine l’échantillon et la concentration de la solution d’Orange G est mesurée au cours 
du temps afin d’évaluer la dégradation du colorant sous l’effet photocatalytique hétérogène. 
 
4.2. Protocole 
 
Le banc de test en solution a été développé au laboratoire CIRIMAT (Figure II-12). Il 
comprenait : 
1. une lampe UV (Philips HPN) de 125 W qui émet principalement à 365 nm  avec un 
flux d’UV de 1,05 mW.cm-2 ; 
2. le réacteur constitué d’une cuve rectangulaire en quartz, transparent aux longueurs 
d’ondes supérieures à 290 nm ; l’échantillon est orienté de telle façon que la face sur 
laquelle se trouve le dépôt de TiO2 soit dirigée vers la lampe UV ; 
3. un agitateur pour homogénéiser la solution à dégrader et faciliter l’adsorption et la 
désorption des molécules sur la surface du catalyseur. 
Le tout est placé dans une étuve à température constante (25 °C). 
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Figure II-12. Enceinte du test photocatalytique (à gauche); cuve en silice optique contenant 
l’échantillon sous irradiation UV plongé dans la solution d’Orange G. 
 
 Un échantillon de Si (20 × 20 mm2) a été immergé dans la cuve en silice contenant 25 
ml de solution d’Orange G (10-5 mol.l-1). L’échantillon était placé à l’abri de la lumière et 
sous agitation pendant 1 h avant irradiation sous UV. La concentration de la solution 
d’Orange G a été déterminée en mesurant l’absorbance de la solution à 480 nm avec un 
spectrophotomètre, et en appliquant la loi de Beer–Lambert. 
 
4.3. Interprétation 
 
La courbe de décomposition de l’Orange G a été tracée en mesurant la concentration 
sur des prélèvements de 2,5 à 3 mL de solution à des temps précis (15, 30, 60, 90, 120, 180 
min). La pente de la courbe donnait la vitesse de dégradation de l’Orange G pour 
l’échantillon. 
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Ce chapitre traite de l’élaboration et des propriétés des dépôts de TiO2-Ag par DLI-
MOCVD. La première partie est consacrée aux paramètres d’élaboration avant de détailler et 
discuter des propriétés physico-chimiques, structurales et antibactériennes des films. 
 
1. Paramètres d’élaboration 
 
L’élaboration des films composites TiO2-Ag demande l’utilisation de deux précurseurs 
moléculaires. Dans ce cas de nombreux paramètres peuvent influencer la structure du dépôt. 
Afin de limiter ceux-ci et tenant compte de l’expérience du CIRIMAT et du CEA, la 
température de dépôt et la pression totale ont été fixées respectivement à 400 °C et 800 Pa. 
Dans ces conditions, la fraction molaire de chaque précurseur devient le paramètre essentiel 
de notre procédé. 
 
1.1. Paramètres d’injection des solutions de précurseurs 
 
La dissolution du pivalate d’argent (voir chapitre II.1.2) est délicate et limitée dans un 
mélange de mésytylène (90 %) et de di-propylamine (10 %). La limite de la solubilité est 
voisine de 0,15 mol.L-1. Pour éviter toute précipitation ou bouchage de l’injecteur, la 
concentration maximale choisie ne dépassait pas 0,10 mol.L-1. Les paramètres d’injection de 
la solution contenant le précurseur d’argent sont présentés dans le tableau III-1. Ces 
paramètres d’injection influencent la composition de la phase gazeuse dans le réacteur et donc 
la composition des dépôts. Pour rappel, la température de croissance est égale à 400 °C et la 
pression totale est fixée à 800 Pa. 
 
 
 
 
 
Tableau III-1. Paramètres d’injection des précurseurs pour le dépôt TiO2-Ag. Le temps 
d’ouverture des injecteurs était fixés à 2 ms et le débit de N2 + O2 était maintenu constant à 
360 sccm chacun. 
Piv-Ag 
(mol.L-1) 
Fréquence 
d’injection de la 
solution Piv-Ag (Hz) 
Temps de 
dépôt 
(min) 
Fraction 
molaire de 
TTIP 
Fraction 
molaire de 
Piv-Ag 
0,025 - 0,1 0,5 – 2 0,5-15 2,8-3,12 0,04-0,64 
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1.2. Fraction molaire des précurseurs 
 
La fraction molaire de chaque précurseur est déduite de la consommation en poids de 
chaque solution qui est mesurée avant et après dépôt. Pour l’ensemble des mesures effectuées, 
la consommation variait entre 0,7 et 0,9 g.min-1. Dans les conditions opératoires que nous 
avons utilisées, cela représentait une variation de débit gazeux total de ± 30 sccm pour une 
solution injectée et de 7 % sur les fractions molaires respectives de TTIP et Piv-Ag. Dans les 
résultats suivants, un débit moyen de 0,8 g.min-1 était utilisé pour calculer les fractions 
molaires de chaque précurseur et le débit total. 
Dans notre étude, deux paramètres clés contrôlaient les fractions molaires dans le 
réacteur : la concentration du précurseur d’argent dans la solution injectée et sa fréquence 
d’injection. La figure III-1 présente l’évolution des fractions molaires des deux précurseurs et 
du débit total en fonction de la fréquence d’injection de la solution contenant le précurseur 
d’argent. L’augmentation de la fréquence d’injection de Piv-Ag a pour effet d’accroître le 
débit total. 
 
Figure III-1. Variation de la fraction molaire du pivalate d’Ag, de TTIP et du débit total en 
fonction la fréquence du précurseur d’argent. La concentration du précurseur d’argent en 
solution était fixée à 0,1 mol.L-1. 
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Une analyse des fractions molaires en phase gazeuse de chaque composé est présentée 
ci-après. Avec le procédé DLI-MOCVD, une modification des paramètres d’injection de la 
solution contenant le précurseur d’argent modifiait le débit total et donc sensiblement la 
fraction molaire du précurseur de titane bien que la concentration de TTIP et ses conditions 
d’injection aient été constantes. Les résultats antibactériens sont donc souvent présentés en 
fonction du rapport de la fraction molaire du précurseur d’argent sur la fraction molaire du 
précurseur de titane car ce paramètre agit directement sur la teneur en Ag des films. 
La figure III-2 illustre la répartition des fractions molaires pour une fréquence 
d’injection de la solution d’argent de 2 Hz. 
 
 
Figure III-2. Répartition typique des fractions molaires en pourcentage dans le réacteur DLI-
MOCVD. 
 
Le précurseur TTIP correspondait à environ 3 % de la phase gazeuse et le précurseur 
d’argent moins de 0,5 %. La fraction molaire du précurseur d’argent est très faible. Par contre 
les gaz azote et oxygène représentaient la majorité de la composition de l’atmosphère gazeuse 
du réacteur (56,5 %). Les solvants utilisés pour dissoudre ou diluer les précurseurs 
constituaient une fraction molaire significative (près de 40 %) de la composition de 
l’atmosphère gazeuse (Figure III-2). Cette présence de vapeur de solvant avec le procédé 
DLI-MOCVD peut être un problème pour contrôler ou éviter la contamination des dépôts en 
carbone. Dans tous les cas ces vapeurs doivent être traitées dans les effluents, soit par 
TTIP
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piégeage cryogénique soit par craquage thermique. Cet aspect est évidemment à considérer 
lors du choix des solvants hydrocarbonés et des solutions alternatives comme l’utilisation du 
CO2 supercritique sera à l’avenir intéressante à explorer. 
 
2. Caractérisations physico-chimiques, structurales et 
antibactérienne des dépôts TiO2-Ag 
 
2.1. Cinétique de croissance 
 
Pour les couches TiO2 seules, la cinétique de croissance augmentait linéairement avec 
le temps de dépôt et était de 115 nm.min-1 avec la douche de répartition de gaz. Quand le 
précurseur d’argent était injecté simultanément avec le précurseur de titane (TTIP), la 
cinétique de croissance chutait à environ 55 nm.min-1 quelle que soit la fraction molaire de 
Piv-Ag (Figure III-3). 
 
Figure III-3. Variation de l’épaisseur des films TiO2-Ag et TiO2 en fonction du temps de 
dépôt sur des substrats de Si (fractions molaires de Piv-Ag = 0,31 % et O2 = 5,6 %). 
 
Plusieurs hypothèses peuvent expliquer cette chute : (i) le mélange des solvants et 
précurseurs dans la phase gazeuse peut modifier la nucléation et la croissance du film, (ii) une 
interaction des deux précurseurs pendant la décomposition de ceux-ci peut être une cause 
d’appauvrissement, (iii) la présence des nanoparticules d’argent altère la croissance du 
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dioxyde de titane. Une étude antérieure confirme la dernière hypothèse puisque les auteurs ont 
montré que la présence d'élément métallique réduit la cinétique de croissance des films 
d'oxyde [192]. Il est probable que cette baisse provenait de la combinaison de plusieurs de ces 
effets. 
2.2. Morphologie des dépôts 
 
La morphologie en surface et en fractographie des dépôts de TiO2-Ag a été observée 
au MEB-FEG sur des films de 20 à 1000 nm d’épaisseur sur Si. Les dépôts étaient 
homogènes, denses et uniformes et ne montraient aucune croissance colonnaire (Figure III-4). 
Ils présentent un aspect granuleux et une compacité élevée. 
 
 
Figure III-4. Morphologie de surface (a) et en coupe (b) d’un film TiO2-Ag déposé sur Si. 
 
La morphologie des films devenait plus grossière avec l’augmentation de l’épaisseur, 
par exemple en passant de 60 à 300 nm comme le montre la figure III-5. 
 
(b)
100 nm
(a)
200 nm
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Epaisseur 60 nm 
 
Epaisseur 300 nm 
Figure III-5. Micrographies MEB de films TiO2-Ag déposés sur Si avec une épaisseur de 60 nm (a) 
et 300 nm (b). 
 
 Une augmentation de la fraction molaire de Piv-Ag modifie aussi fortement cette 
morphologie en la rendant plus fine. Elle est alors constituée de grains ou agrégats plus petits 
(Figure III-6). 
 
 
0,31%  
 
0,51%  
Figure III-6. Influence de la teneur en argent, plus précisément de la fraction molaire de Piv-
Ag) sur la morphologie des films TiO2-Ag (fraction molaire d’oxygène = 5,6 et 4,6 %, 
respectivement ; épaisseur des films 1 µm). 
 
2.3. Structure cristalline des dépôts 
 
Les films TiO2-Ag ont été analysés par diffraction de rayons X (DRX). Deux types 
d'acquisition ont été employés : en incidence rasante pour l’identification des structures et les 
plus faibles épaisseurs (<100 nm) et, en configuration Ө-Ө, pour déterminer le rapport 
d’intensité (200)Ag/(101)TiO2. La figure III-7 montre le diagramme d’un dépôt TiO2-Ag de 
100 nm d’épaisseur en incidence rasante. 
a    b 
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Figure III-7. Diagramme de diffraction des RX d’un film Ag-TiO2 (incidence rasante). 
Conditions de dépôt : rapport molaire Piv-Ag/TTIP = 0,31 % ; fraction molaire O2 = 5,6 % ; 
sans douche de répartition de gaz. 
 
L’analyse par DRX montre que le dioxyde de titane possède la structure cristalline 
anatase. Dans ces conditions d’élaboration l’argent est détecté sous sa forme métallique de 
structure cubique à faces centrées. La taille moyenne des cristallites a été estimée d’après les 
acquisitions en Ө-Ө en employant la formule de Scherrer (Equation II-1) à partir de la largeur 
à mi-hauteur de la raie (101) de TiO2 anatase et (200) de Ag. Les valeurs typiques trouvées 
pour le diagramme de la figure III-7 sont 25 nm pour TiO2 et 8 nm pour Ag. 
 En fait, la taille moyenne des cristallites de TiO2 est entre 20 à 30 nm quelque soit la 
fraction molaire de Piv-Ag. L’augmentation de la teneur en Ag des couches ne change pas 
significativement la taille moyenne des cristallites de TiO2, ce qui est en accord avec une 
étude antérieure [192]. Pour l’argent, il n’est pas possible de déterminer d’évolution de taille 
moyenne en fonction des paramètres de dépôt car le pic de diffraction est trop faible, voire 
inexistant. 
 
Au MET l’argent se présente sous forme de nanoparticules d’une taille comprise entre 
5 et 10 nm, ce qui est en bon accord avec l’analyse par DRX. La figure III-8 montre une 
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bonne dispersion des nanoparticules sphériques d’argent dans la matrice de TiO2 (contrastes 
noirs), sans agglomération de celles-ci. Pour de faibles fractions molaires en Piv-Ag 
(typiquement des rapports de fraction molaire Piv-Ag/TTIP inférieur à 0,64 %), les 
nanoparticules d’argent ne sont plus détectées. 
 
 
Figure III-8. Micrographie MET d’une coupe transverse d’un film TiO2-Ag sur Si. 
 
 S’il n’a pas été possible d’observer des variations de taille des nanoparticules d’Ag, 
par contre l’évolution du rapport d’intensité des pics de diffraction (200)Ag/(101)TiO2 montre 
que la teneur en argent dépend des paramètres opératoires. Ainsi, quand le rapport molaire 
Piv-Ag/TTIP dans la phase gazeuse augmente, ce rapport d’intensité des pics de diffraction 
augmente traduisant un accroissement de la teneur en Ag des films (Figure III-9). Pour un 
rapport de fraction molaire Piv-Ag/TTIP inférieur à 0,15, le pic de diffraction de l'argent est 
trop faible ce qui signifie que la teneur en argent dans les films était inférieure au seuil de 
détection. 
 
Ag nanoparticles
≈ 5 -10 nm
Substrate50 nm
 89 
 
Figure III-9. Variation du rapport d’intensité des pics de diffraction en fonction du rapport de 
fraction molaire (O2 = 5,6 %). 
 
2.4. Teneur en argent des films (analyses XPS et SIMS) 
 
 Comme nous venons de commencer à le voir, la teneur en Ag dans les dépôts est 
faible et difficilement quantifiable. Pour analyser l’évolution de cette teneur en fonction du 
rapport de fraction molaire Piv-Ag/TTIP, nous avons déterminé une teneur relative définie par 
le rapport d’intensité du signal de l’élément Ag sur l’élément titane mesuré par SIMS et EDS 
(figure III-10). Par EDS, en dessous du rapport de fraction molaire de 0,2, l’argent n’est plus 
détecté. Par contre par SIMS, sa présence est détectée même pour les basses fractions 
molaires de Piv-Ag en raison de la plus grande sensibilité de cette technique. Ces corrélations 
montrent que la teneur en Ag des films est contrôlée par la composition de la phase vapeur. 
 
Figure III-10. Variation des rapports d’intensité Ag/Ti déterminés par SIMS (axe de gauche) 
et EDS (axe de droite) en fonction du rapport des fractions molaires Piv-Ag/TTIP (Piv-Ag = 
0,64 % ; O2 = 3,9 %) 
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 La spectroscopie XPS a également été utilisée pour tenter de déterminer la teneur en 
argent mais aucun signal significatif correspondant n’a pu être détecté, masqué d’ailleurs pour 
partie par la couche de contamination de surface. Cela semble confirmer que le pourcentage 
atomique d’argent dans nos films était faible et inférieur au seuil de détection. A partir de ces 
résultats, nous pouvons affirmer que la teneur en Ag de nos revêtements TiO2-Ag était 
inférieure à 1 % atomique [73, 113]. 
 
Le profil SIMS des principaux éléments contenus dans un dépôt TiO2-Ag de 60 nm 
d’épaisseur sur Si est présenté sur la figure III-11. La concentration en Ag semble plus 
importante près de la surface du film (sur quelques nm d’épaisseur). Cependant cela pourrait 
aussi être dû à une exaltation du signal par la couche de pollution de surface. Après abrasion 
ionique (Ar+), les profils de compostion sont relativement plats ce qui révèle que l’argent était 
uniformément réparti dans l’épaisseur du film. 
 
 
Figure III-11. Profil SIMS d’un film TiO2-Ag de 60 nm d’épaisseur déposé sur Si. 
 
2.5. Propriétés physiques, principalement optiques des dépôts 
 
 Tous les dépôts TiO2-Ag de cette étude présentaient un caractère hydrophobe assez 
marqué avec typiquement un angle de contact d’une goutte d’eau d’environ 80-100 degrés. 
Aucune évolution significative de cette propriété n’a été observée en fonction des conditions 
de dépôt. Il est à noter que lorsque les films sont suffisamment minces (inférieurs à 300 nm), 
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leur rugosité de surface ne variait pas de manière importante, ce qui n’est pas a priori propice 
à modifier la mouillabilité. 
 La figure III-12 montre le spectre en transmission dans le domaine UV-Visible-NIR de 
deux échantillons TiO2-Ag à teneur en Ag différente déposés sur verre. Dans les deux cas, 
représentatifs de nos échantillons, les spectres présentaient les oscillations caractéristiques des 
interférences résultant des multiréflexions aux interfaces. Dans le cas de dépôts homogènes, le 
traitement de ces oscillations permettait de déduire l’indice de réfraction, l’épaisseur 
(optique), voire la porosité du film en se référant au matériau massif. Dans le cas de films 
composites, les grandeurs tirées de ces modèles perdent quelque peu d’intérêt et ne seront pas 
commentées ici. 
 Les films sont relativement transparents dans le domaine visible et surtout proche 
infrarouge. Ils absorbent très fortement en dessous de 350 nm en raison des transitions 
électroniques à travers la bande interdite de TiO2 (semi-conducteur à grand « gap »: 3,2 eV). 
Dans le domaine visible (400-800 nm), la transmittance des films de 1 µm d’épaisseur variait 
de 40 à 70 %, les films plus minces ayant une meilleure transparence. La transparence était 
également fonction de la teneur en Ag. Typiquement, la transmittance diminuait quand la 
teneur en Ag augmentait. 
 La signature de la présence de nanoparticules d’argent est donnée par la bande 
d’absorption assez large proche de 500 nm et attribuée à la résonance plasmon de surface de 
l’argent (SPR, « surface plasmon resonance »). Cette absorption résulte d’une excitation 
collective des électrons de la bande de conduction sous illumination électromagnétique. Cette 
SPR est sensible à la forme et la taille des nanoparticules métalliques, ainsi qu’à 
l’environnement chimique local à l’interface des nanoparticules (interface métal-diélectrique). 
Cette propriété est d’ailleurs exploitée dans des dispositifs électroniques comme les capteurs 
chimiques. C’est également ce qui fait que les nanoparticules de Ag ou Au peuvent prendre 
presque toutes les couleurs suivant leur taille et forme, différant ainsi de la couleur 
conventionnelle du métal massif. 
La largeur relativement grande de la raie SPR était cohérente avec la taille 
nanométrique observée par MET puisqu’il a été montré que la largeur de cette raie 
d’absorption augmentait lorsque la taille des nanoparticules métalliques diminuait. La raie 
SPR de Ag est plutôt attendue vers 400 nm mais comme évoqué ci-dessus sa position dépend 
de plusieurs facteurs. Le décalage de cette absorption vers le rouge fait que les films 
paraissent parfois bleutés (couleur complémentaire). 
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Le fait que cette raie SPR n’apparaisse pas pour les très faibles teneurs en Ag devra 
être mémorisé lors d’une discussion sur le mécanisme global de cet effet antibactérien. 
 
 
Figure III-12. Transmittance de deux dépôts TiO2-Ag de 1 µm d’épaisseur déposé sur le 
verre et de teneur en Ag différente. 
 
3. Activité antibactérienne et photocatalytique 
3.1. Activité antibactérienne 
 
 L’activité antibactérienne (JIS Z 2801) des dépôts est donnée en fonction de la teneur 
relative en argent des films, elle-même définie par les rapports d’intensité Ag/Ti provenant 
des analyses SIMS et EDS. Des corrélations entre la composition chimique des dépôts TiO2-
Ag et leurs propriétés antibactériennes ont été établies. Les échantillons ont été préparés avec 
une fraction molaire d’oxygène de 5,6, 4,6 et 3,9 % et respectivement un rapport de fraction 
molaire Piv-Ag/TTIP de 0,1, 0,2 et 0,3. Les échantillons ont été testés selon la norme JIS Z 
2801 avec de S. aureus. 
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Figure III-13: Variation de l’activité antibactérienne de films TiO2–Ag en fonction de leur 
teneur relative en argent déterminée par SIMS (épaisseur ≈ 20 nm). Ordonnée de gauche : 
activité antibactérienne relative ; ordonnée de droite : activité antibactérienne standard. 
 
 La figure III-13 montre la dépendance de l’activité antibactérienne avec la teneur 
relative en argent (rapport d'intensité Ag/Ti par SIMS) de films TiO2-Ag de 20 nm 
d’épaisseur seulement. L'axe de gauche des ordonnées correspond à l'activité antibactérienne 
relative (Equation II-7) tandis que celui de droite est l'activité antibactérienne standard. 
 Les propriétés antibactériennes des dépôts TiO2-Ag augmentaient fortement au-dessus 
du rapport Ag/Ti de 0,015 (analyses SIMS). En dessous de ce seuil, il y a peu ou pas 
d’activité. Ce comportement semble correspondre à un seuil de teneur en Ag indispensable 
pour générer une activité antibactérienne. Ce résultat montre donc que par DLI-MOCVD, il 
est possible de contrôler l'activité antibactérienne jusqu’à l’obtention d’une surface 
bactéricide. 
 Quelques essais ont été menés pour noter l’influence de l’épaisseur du dépôt sur 
l’activité antibactérienne, dans des conditions opératoires identiques. Cependant, il fut 
difficile de découpler la variation d’épaisseur de la composition des films et donc de conclure. 
 
3.2. Activité photocatalytique 
 
L’activité photocatalytique des dépôts de TiO2-Ag a été déterminée à partir de la 
dégradation de l’Orange G. Pour cette série, les échantillons ont été élaborés sans la douche 
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de répartition de gaz afin de balayer une gamme plus importante de teneur en argent. De 
plus, nous avons utilisé une quantité plus importante d’oxygène (fraction molaire de O2 = 50 -
57 %) car nous avions observé que cela favorisait la nucléation de l’argent malgré l’inhibition 
de la vitesse de croissance. 
La dégradation de l’Orange G (voir chapitre II-4) était quasi linéaire avec le temps 
d'irradiation (Figure III-14). L'activité photocatalytique des dépôts TiO2-Ag diminue quand le 
rapport de fraction molaire de Piv-Ag/TTIP augmentait de 0,013 à 0,1 pour des films 
d’épaisseur voisine de 600 nm. 
 
 
Figure III-14. Dégradation photocatalytique de l’Orange G en fonction du temps 
d’irradiation sous UV pour différents films TiO2-Ag à teneur variable en argent. Cette teneur 
en Ag croit avec le rapport des fractions molaires Piv-Ag/TTIP indiqué sur la figure. 
 
En augmentant la teneur en Ag des films, on augmente le nombre de nanoparticules 
d'argent, et donc la quantité de défauts, ce qui favorise la recombinaison des porteurs de 
charge photogénérés par le rayonnement UV-A et conduit à une baisse de l’activité 
photocatalytique. Cette évolution fut aussi observée par He et al. [192]. L’activité 
photocatalytique diminuait jusqu’à devenir négligeable pour des rapports de fraction molaire 
Piv-Ag/TTIP supérieurs à 0,05. 
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3.3. Double fonctionalité : photocatalytique et antibactérienne 
 
Pour vérifier la possibilité d’obtenir des dépôts présentant la double fonctionnalité, 
activité antibactérienne en l’absence de lumière et, photocatalytique sous rayonnement UV, 
une série d’échantillons a été testée. Les résultats des tests antibactériens (JIS Z 2801 sur S. 
aureus) et photocatalytique (dégradation de l’Orange G sous UV) sont reportés dans le 
tableau III-2. 
 
Rapport de fraction 
molaire de Piv-Ag/TTIP 
Activité Photocatalytique 
(%.h-1) 
Activité antibactérienne 
relative (%) 
0 12 0 
0,0125 8,33 81 
0,025 5,33 3 
0,05 2,33 59 
0,1 2,67 100 
 
Tableau III-2. Relation entre le rapport molaire Piv-Ag/TTIP et les activités 
photocatalytiques et antibactériennes. 
 
Le dépôt de TiO2 pur était le plus actif photocatalytiquement mais il ne présentait aucune 
activité antibactérienne en l’absence de lumière. Dès que l’argent était introduit dans les 
dépôts l’activité photocatalytique chutait et une activité antibactérienne apparaîssait. Pour la 
plus forte fraction molaire de précurseur d’argent (0,31 %) correspondant à Piv-Ag/TTIP = 
0,1, l’activité photocatalytique devenait négligeable alors que l’échantillon était bactéricide. Il 
existe donc un domaine de composition où ces dépôts peuvent trouver une application 
multifonctionnelle : photocatalytique sous irradiation UV-A et antibactérienne en l’absence de 
lumière. 
L’optimisation du compromis de composition requiert davantage d’échantillons afin 
d’obtenir une bonne corrélation. Cela n’étant pas dans nos objectifs prioritaires, nous n’avons 
pas poursuivi au-delà. Cependant, l’un des intérêts à coupler ces deux propriétés était de 
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bénéficier d’un effet autonettoyant vis-à-vis de la matière organique inerte grâce à la 
photocatalyse, ce qui pourrait accroitre la longévité de l’effet antibactérien. 
 
4. Conclusion sur les dépôts nano composites TiO2-Ag 
 
 
 Des revêtements nanocomposites de TiO2-Ag ont été déposés par DLI-MOCVD à 
partir de deux précurseurs moléculaires : le TTIP et le pivalate argent. Les caractéristiques 
physico-chimiques, structurales, photocatalytiques et antibactériennes ont été étudiées en 
fonction du rapport des fractions molaires Piv-Ag/TTIP, c'est-à-dire de la teneur relative en 
argent dans les films. 
 La cinétique de croissance des films TiO2 était affectée par l’injection du précurseur 
Piv-Ag. Elle chutait de 115 à 55 nm.min-1. L’argent modifiait la morphologie des dépôts, mais 
la structure cristalline anatase de la matrice TiO2 n’était pas changée. La taille moyenne des 
cristallites de TiO2 était voisine de 25 nm et de seulement 8 nm pour les particules d’argent 
qui ont la structure cubique à faces centrées du métal. Les analyses MET ont confirmé la 
présence de nanoparticules d’argent de 5 nm pour un dépôt volontairement enrichi en métal. 
Les observations ont aussi révélé une très faible dispersion de taille de ces nanoparticules 
métalliques. 
 Les paramètres d’injection du précurseur Piv-Ag permettaient de contrôler la teneur en 
argent dans les films. Cette teneur était faible et près, ou en dessous, de la limite de détection 
de plusieurs techniques (XPS et EDS). La distribution de l’argent dans l’épaisseur des films a 
été trouvée uniforme par SIMS. Au final, par ce procédé DLI-MOCVD, il était possible de 
maîtriser la teneur en argent du dépôt. 
 L'activité antibactérienne de ces films est liée au rapport de fraction molaire Piv-
Ag/TTIP et donc à leur teneur en argent. Si celle-ci n’est pas suffisante, les dépôts ne sont pas 
actifs ou ne sont que bactériostatiques. 
 Il n’est pas possible de combiner une activité bactéricide (en absence de lumière) et 
une forte activité photocatalytique sous irradiation UV-A. En effet l’introduction d’argent 
dans le film fait chuter l’activité photocatalytique par création de centres de recombinaison 
des porteurs. Un compromis doit donc être trouvé en vue d’une application multi-
fonctionnelle. En conclusion, l'activité antibactérienne des films est liée directement à la 
teneur en argent et un comportement bactéricide a été observé pour de très faibles teneurs, 
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vraisemblablement inférieures à un pourcent atomique. Rappelons qu’aucune irradiation UV 
n'était nécessaire pour obtenir une activité antibactérienne élevée avec ces films 
nanocomposites. 
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Dans ce chapitre, du cuivre a été incorporé en tant qu’agent antibactérien dans la 
matrice de TiO2. Nous avons évoqué dans l’état de l’art l’activité antibactérienne de cet 
élément métallique, il est donc utile de comparer des dépôts contenant du cuivre à ceux 
contenant de l’argent en termes de propriétés structurales et d’activité antibactérienne. Deux 
avantages à l’utilisation du cuivre : 
- un intérêt expérimental, car le précurseur de cuivre se dissout dans le même 
solvant que TTIP, ce qui représente une simplification du procédé; 
- un intérêt économique, car le coût du précurseur de cuivre est plus faible que 
celui de l’argent, et de plus il est plus stable. 
 
 Comme au chapitre précédent, les conditions expérimentales et les propriétés 
structurales seront traitées avant les propriétés antibactériennes de ces dépôts. 
 
1. Paramètres d’élaboration 
 
La pression totale a été fixée comme pour l’argent à 800 Pa et pour la majorité des dépôts 
la température était de 400 °C. Cependant quelques essais ont aussi été conduits à 350 et 450 
°C. Tous les dépôts TiO2-Cu ont été élaborés avec la douche de répartition des gaz pour une 
meilleure uniformité. L’élaboration des films s’est faite à partir de deux solutions différentes : 
une contenant TTIP et l’autre Cu(TMHD)2. Seuls, quelques dépôts ont été obtenus en 
injectant une seule solution contenant les deux précurseurs. 
 
1.1. Précurseurs 
 Le précurseur de cuivre Cu(TMHD)2 se dissout très facilement dans le xylène et la 
solution se conserve très bien dans le temps. Ce précurseur est très soluble (>1 mol.L-1), 
néanmoins nous avons travaillé avec une gamme de concentration comprise entre 0,005 à 0,1 
mol.L-1. 
 La concentration de précurseur TTIP était égale à 1 mol.L-1 et la fréquence d’injection 
était de 2 Hz avec un temps d’ouverture de 2 ms. Les paramètres d’injection, de la solution 
contenant le précurseur de cuivre sont présentés dans le tableau IV-1. 
 
 
 102
Tableau IV-1. Paramètres d’injection des précurseurs de titane et de cuivre. 
  
Le contrôle de la fréquence d’injection et de la concentration de la solution, ainsi que 
du débit de gaz vecteur (N2) et oxydant (O2) permet d’ajuster parfaitement la fraction molaire 
du précurseur de cuivre. Cela fait l’objet du paragraphe suivant. 
 
1.2. Fraction molaire des précurseurs 
  
De la même façon que pour les dépôts de TiO2-Ag, le débit des solutions de 
précurseurs variait entre 0,7 et 0,9 g.min-1 entre les différentes campagnes d’essais. Dans nos 
conditions opératoires, cette variation correspondait à une variation de débit gazeux dans le 
réacteur de ± 30 sccm pour une solution et de 7 % sur les fractions molaires respectives de 
TTIP et Cu(TMHD)2. Dans les résultats suivants, le débit moyen (0,8 g.mn-1) a été utilisé pour 
calculer les fractions molaires de chaque précurseur.  
 
Pour faire varier la teneur en Cu tout en gardant le débit total constant, la 
concentration de la solution de Cu(TMHD)2 était ajustée. Pour une fréquence d’injection 
constante de 2 Hz de la solution contenant Cu(TMHD)2, le débit total était de 630 sccm et la 
fraction molaire de TTIP de 3.04*10-2 (Figure IV-1). Cela a permis de balayer une large 
gamme de fraction molaire du précurseur de cuivre de 1,52*10-4 à 3,03*10-3 soit plus d’une 
décade. 
Concentration de la 
solution 
Cu(TMHD)2/xylène 
(mol.L-1) 
Fréquence 
d’injection de la 
solution Cu(TMHD)2 
(Hz) 
Temps de 
dépôt 
(min) 
Fraction 
molaire de 
TTIP 
(%) 
Fraction 
molaire de 
Cu(TMHD)2 
(%) 
Température 
de dépôt  
(°C) 
0,005 - 0,1 0,5 - 2 2-15 3,04-3,74 0,015 – 0,3 350, 400, 450 
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Figure IV-1. Variation des fractions molaires de TTIP et Cu(TMHD)2 et du débit total en 
fonction de la concentration de la solution Cu(TMHD)2. Concentration de la solution TTIP = 
1mol.L-1 et Fréquence = 2 Hz pour chaque précurseur (N2 = 324 sccm). 
 
La figure IV-2 présente les fractions molaires des différents constituants gazeux 
présents dans le réacteur pour une solution de Cu(TMHD)2 concentrée à 0,025 M. L’azote et 
l’oxygène constituaient près de 55 % de l’atmosphère gazeuse dans le réacteur alors que les 
précurseurs TTIP et Cu(TMHD)2 représentaient environ 3 %. La teneur en xylène était de plus 
de 40 %. Pour rappel, les deux précurseurs utilisaient le même solvant donc il était possible de 
préparer une seule solution. Dans ce cas, la fraction molaire de xylène était fortement 
diminuée en passant de 40 à 16 %. Pour conserver un débit total équivalent, le débit d’azote a 
été augmenté. 
N2
50,94%
Xylène
40,42%
TTIP
2,90% Cu(TMHD)2
0,07%O2
5,66%
(a) 
N2
74,69%
O2
5,66%
Cu(TMHD)2
0,07%
TTIP
2,90%
Xylène
16,68%
(b) 
Figure IV-2. Répartition des fractions molaires dans le réacteur lors de l’injection de : (a) 2 
solutions (F = 2 Hz chacune) et (b) 1 seule solution contenant les deux précurseurs (F = 2 Hz). 
Autres conditions : TTIP = 1 mol.L-1 ; Cu(TMHD)2 = 0,025 mol.L-1. 
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2. Caractérisations des films minces déposés à 400 °C 
 
2.1. Cinétique de croissance 
 
L’ajout du précurseur de cuivre dans le réacteur modifiait fortement la cinétique de 
croissance des films. Elle diminuait de 115 nm.min-1 (TTIP seul) à 60 nm.min-1 quand la 
fraction molaire de Cu(TMHD)2 atteignait 0,15 %. Au-delà, la vitesse de croissance semblait 
se stabiliser (Figure IV-3). Plusieurs hypothèses peuvent expliquer cette chute de cinétique : 
- une interaction entre les deux précurseurs dans la phase gazeuse ; 
- un mécanisme de décomposition hétérogène des précurseurs interagissants ; 
- une concurrence au niveau de l’adsorption des réactifs et/ou la croissance des 
particules de Cu et de la matrice TiO2 ; 
- un changement de structure de la matrice. 
 
Figure IV-3. Cinétique de croissance des dépôts TiO2-Cu en fonction de la fraction molaire 
du précurseur de cuivre. 
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2.2. Morphologie des dépôts 
 
Pour une température de dépôt de 400 °C, l’ajout du précurseur de cuivre dans le 
réacteur influencait fortement la morphologie des dépôts. Cette évolution se voit très bien sur 
la figure IV-4. Les dépôts ont une structure granulaire qui s’affine avec l’augmentation de la 
fraction molaire en Cu(TMHD)2. De cette structure compacte, des agglomérats de particules 
d’une taille de 50 à 200 nm émergent de la surface lorsque la fraction molaire de Cu(TMHD)2 
augmente. Des évidences indiquent que ce sont des particules de Cu (contraste d’image et 
analyse ponctuelle EDS). 
  
 
Figure IV-4. Morphologie de dépôts TiO2-Cu sur Si en fonction de la fraction molaire de Cu 
(TMHD)2 : (a) TiO2 pur ; (b) 0,076 %, (c) 0,3 % et (d) fractographie de l’échantillon (b). 
 
A partir de ces observations une question se pose : est ce que le cuivre se retrouve 
uniquement en surface ? Pour répondre à cette question, des observations MET et des profils 
SIMS ont été menés ; ils sont décrits dans le paragraphe suivant. 
 
 
200 nm
(b)(a)
200 nm
200 nm
(d)
200 nm
(c)
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2.3. Analyse de la répartition des particules de cuivre dans les films (MET 
et SIMS) 
 
Les observations MET ont été réalisées sur des grilles en cuivre sur lesquelles du 
TiO2-Cu était déposé. Ces analyses montrent que le cuivre se présente sous forme de 
particules nodulaires uniformément réparties, c'est-à-dire sans formation d’agrégats (Figure 
IV-5). 
 
 
Figure IV-5. Image MET d’un film TiO2-Cu déposé sur le carbone amorphe d’une grille de 
microscopie. Conditions de dépôt : Cu(TMHD)2 = 0,076 % ; 400 °C ; épaisseur 100 nm. 
 
A partir de l’analyse des images MET, la taille moyenne et la densité de population 
des particules de cuivre ont été déterminées. Nous avons observé différentes tailles de 
particules de 20 à 400 nm. Ces tailles étaient comparables aux observations MEB-FEG. Trois 
familles de particules se distinguaient : de 20 à 100 nm (nanoparticules), de 100 à 250 nm et 
celles supérieures à 250 nm. Pour trois fractions molaires de Cu(TMHD)2, la densité de 
particules par unité de surface a été déterminée pour chaque population (Figure IV-6). 
500 nm
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Figure IV-6. Densité de population des particules de cuivre par unité de surface en fonction 
de la variation de leur taille moyenne (nm) et pour différentes fractions molaires de 
Cu(TMHD)2: 0,056 %, 0,076 % et 0,087 %. 
 
Le nombre insuffisant d’échantillons analysés ne permet pas d’établir une bonne 
statistique et donc de déterminer une tendance en fonction de la fraction molaire de 
Cu(TMHD)2. Tout au plus celle-ci semble avoir peu d’effet. Par contre tous les films 
montraient une distribution similaire de taille des particules : les nanoparticules de la première 
gamme (20-100 nm) représentaient environ 80 % des particules présentes dans le dépôt (10 à 
13*107 particules.cm- 2). Ce chiffre est à comparer avec celui de la fraction volumique du 
cuivre qu’elles représentent. Pour cela nous avons fait l’hypothèse que toutes les particules 
sont parfaitement sphériques et pour chaque gamme nous avons une taille moyenne : 60 nm, 
175 nm et 300 nm. Pour les nanoparticules, la fraction volumique du cuivre était est 
seulement de 6 % à comparer aux 80 % qu’elles représentaient en nombre de particules 
(Figure IV-7). A l’inverse, la population de plus forte taille occupait une fraction volumique 
de 63 % alors qu’elle ne représentait que 6 % en nombre. Le cuivre se trouve donc 
majoritairement sous forme de particules supérieures à 250 nm. 
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Figure IV-7. Distribution du nombre de particules et de leur fraction volumique calculée à 
partir de la taille moyenne de chaque catégorie. 
 
 
Ces observations au MET ne permettent pas de préciser la distribution du Cu entre la 
surface et le cœur du film. Un profil SIMS d’un dépôt TiO2-Cu de 300 nm d’épaisseur 
montrait qu’il était présent dans toute l’épaisseur avec un enrichissement près de la surface 
probablement dû à la présence de ces particules supérieures émergeantes de la surface (Figure 
IV-8). 
   
Figure IV-8. Profil SIMS d’un dépôt TiO2-Cu sur Si de 300 nm d’épaisseur (Fraction molaire 
de Cu(TMHD)2 = 0,076 %). 
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Les rapports entre les différents éléments (Ti, Cu, O) étaient réguliers sur toute 
l'épaisseur (300 nm), excepté près de la surface. L'épaisseur de cette couche superficielle 
enrichie en cuivre était d’environ 50 nm. Avant de quantifier la teneur en Cu dans nos dépôts, 
la structure cristalline de ces particules et de la matrice TiO2 a été identifiée. 
 
2.4. Structure cristalline des dépôts 
 
Les pics de diffraction étaient significatifs et permettaient d’identifier la présence de 
dioxyde de titane sous forme anatase et du cuivre métallique cristallisé sous la forme cubique 
faces centrées. Les autres pics correspondaient au substrat qui, ici, était du silicium. La 
présence éventuelle des pics de diffraction d’un oxyde de cuivre (Cu2O ou CuO) n’était pas 
détectée par diffraction de RX (Figure IV-9). 
 
 
Figure IV-9. Diffraction des rayons X en incidence rasante d’un dépôt TiO2-Cu. Conditions 
de dépôt : Cu(TMHD)2 = 0,076 % ; 400 °C ; 300 nm d’épaisseur. Les pics pointés d’un 
astérisque correspondaient au substrat. 
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2.4.1. Structure des particules de cuivre 
 
La sensibilité modérée de l’analyse par diffraction des RX ne permettait pas d’affirmer 
que de l’oxyde de cuivre n’était pas présent. Pour s’en assurer, des analyses XPS ont été 
conduites. Avant décapage ionique (Ar+) l’oxyde CuO était détecté en surface mais après un 
bombardement ionique de quelques minutes, il disparaissait et le pic Cu 2p3/2 était positionné 
à 934,8 eV. La difficulté était de différencier le mono-oxyde Cu2O et le Cu métallique car 
cette énergie de liaison était quasiment commune aux deux. Usuellement le paramètre Auger 
permet cette différentiation mais la trop faible intensité des pics n’a pas permis de conclure 
(n’oublions pas qu’il s’agit de nanoparticules de Cu dans une matrice relativement isolante, ce 
qui génère des décalages d’énergie de liaison). 
 
Le MET a permis de faire cette distinction en calculant le paramètre de maille (Figure 
IV-10). La valeur trouvée de 0,3615 nm confirmait la structure CFC du métal, par contraste 
avec celui de Cu2O qui était de 0,4245 nm. Nous pouvons donc conclure que le cuivre est 
uniquement présent sous forme métallique dans le dépôt. 
 
Figure IV-10. Analyse MET de particules de Cu d’un dépôt TiO2-Cu : a) image en fond 
clair ; b) image en fond sombre générée à partir d’un spot du cliché de diffraction (c). 
Conditions de croissance : Cu(TMHD)2 = 0,076 % ; 400 °C, 300 nm d’épaisseur. 
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2.4.2. Structure du dioxyde de titane 
 
 TiO2 est cristallisé sous la forme anatase. Pour une faible fraction molaire de 
Cu(TMHD)2, inférieure ou égale à 0,08 %, la taille moyenne des cristallites de TiO2 déduite 
de la largeur à mi-hauteur du pic (101) augmentait avec l’épaisseur du dépôt jusqu’à la valeur 
optimale d’environ 40 nm pour une épaisseur de 100 nm (Figure IV-11). Cette évolution est 
assez classique pour des dépôts élaborés par CVD. 
 
Figure IV-11. Influence de l’épaisseur d’un film TiO2-Cu sur la taille moyenne des 
cristallites de TiO2 anatase (101). Fraction molaire de Cu(TMHD)2 = 0,076 % ; 400 °C. 
 
La structure cristalline de TiO2 et la taille moyenne des cristallites TiO2 était 
influencées par la fraction molaire de Cu(TMHD)2, donc par la teneur en Cu des films. Le 
premier changement notable a été l’apparition de rutile pour une fraction molaire égale ou 
supérieure à 0,15 % (Figure IV-12). La température de dépôt, les écoulements gazeux et la 
fraction molaire de TTIP étant constants, ce changement de structure était uniquement dû à 
l’augmentation de la fraction molaire de Cu(TMHD)2. Pour les faibles quantités de Cu 
incorporées seule l’anatase était formée. Par contre, de fortes quantités de Cu favoriseraient 
l’apparition de cette phase rutile qui est thermodynamiquement la plus stable puisque le 
diagramme de phase Ti-O prévoit cette transformation anatase-rutile vers 800 °C [193]. 
Toutefois, entre 400 et 1000 °C le rutile est plus stable que l’anatase de seulement 4 kJ/mole 
[194]. De plus, en croissance cristalline, la nucléation hétérogène sur la surface d’un substrat 
est généralement responsable d’un abaissement de cette température de transformation de 
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phase. C’est donc à ce niveau que préférentiellement on doit rechercher les causes de nos 
observations. 
 
La transformation anatase-rutile a fait l’objet d’études antérieures [195-197] dont il 
ressort que certains métaux favorisaient la nucléation du rutile à basse température. Des 
contraintes de tension dans les dépôts induites par une contraction du réseau 
cristallographique inhiberaient la transformation [198]. La formation de rutile peut aussi être 
favorisée par une accommodation épitaxiale, via par exemple la formation d’oxydes 
intermédiaires comme ce fut montré avec SnO2 [199]. 
 
Le mécanisme déduit de ces travaux implique une contraction du réseau et un 
réarrangement coopératif des ions Ti4+ et O2. En effet, le changement de structure anatase-
rutile implique une réduction de volume d’environ 8 %. Ceci se produit par une distorsion du 
réseau d’oxygène et un décalage des ions Ti4+ jusqu’à rupture de deux des six liaisons Ti-O de 
l’anatase pour former les nouvelles liaisons Ti-O caractéristiques du rutile. Ainsi, des lacunes 
d’oxygène accélèrent la transformation en favorisant la mobilité des atomes. Le dopage 
cationique par des ions de valence inférieure à +4 induit aussi des lacunes d’oxygène pour 
compenser les charges et favorise de ce fait la transformation. 
 
En augmentant la quantité de Cu dans les films, le pic de diffraction des plans (004) de 
l’anatase devient plus intense au détriment des plans (200) anatase. Ainsi, les films qui n’ont 
pas de texture apparente lorsque le cuivre n’est pas détecté, ils sont alors monophasé anatase, 
voient leur microstructure présenter une orientation préférentielle selon les plans (004) 
lorsqu’ils deviennent biphasés anatase-rutile. Comme évoqué ci-dessus, la compétition entre 
la nucléation de l’anatase et du rutile implique beaucoup de paramètres parmi lesquels les 
énergies de surface des différentes faces en croissance ne sont pas les moindres. Il n’est pas 
surprenant que des orientations cristallographiques de l’anatase résistent mieux que d’autres 
générant in fine une texturation qui n’existait pas au départ. 
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Figure IV-12. Diagramme de diffraction RX de dépôts TiO2-Cu montrant l’apparition de 
rutile lorsque la quantité de Cu augmente (150-200 nm d’épaisseur ; température de dépôt 400 
°C). 
 
 
Outre le changement de structure et de texture, l'augmentation de la fraction molaire 
de Cu(TMHD)2 réduit aussi la taille moyenne des cristallites de TiO2 anatase et rutile (Figure 
IV-13). Pour favoriser la croissance de cristaux, il faut une mobilité de surface importante des 
espèces adsorbées. Le co-dépôt de Cu bloque probablement la diffusion de surface des 
espèces nourricières à base de titane. Cela favorise la nucléation de TiO2 au détriment de la 
croissance. En conséquence, l’augmentation de la fraction molaire de Cu(TMHD)2 (et donc 
vraisemblablement de la teneur en Cu des dépôts) diminue la taille moyenne des cristallites de 
TiO2, que ce soit l’anatase ou le rutile. 
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Figure IV- 13. Influence de la fraction molaire de Cu(TMHD)2 sur la taille moyenne des 
cristallites de TiO2 anatase (101) et rutile (110). Les films ont une épaisseur d’environ 150- 
200 nm. 
 
Cette hypothèse suggère que la teneur en Cu des films augmente avec la fraction 
molaire de Cu(TMHD)2. Une confirmation est donnée par l’augmentation du rapport 
d’intensité des pics de diffraction du Cu/anatase avec la quantité de Cu(TMHD)2 injectée. 
Cette figure IV-14 montre aussi que la formation de rutile est significative dès que la présence 
de Cu est détectée. 
 
Figure IV-14. Influence de la fraction molaire de Cu(TMHD)2 sur le rapport d’intensité des 
pics de diffraction RX (110)rutile / (101)anatase et (111)Cu / (101)anatase. Conditions de 
dépôt : 400 °C, 150-200 nm d’épaisseur. 
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2.5. Teneur en cuivre des films composites TiO2-Cu 
 
Nous avons vu dans le paragraphe précédent qu’une corrélation apparaissait entre la 
fraction molaire de Cu(TMHD)2 et l’intensité du pic de diffraction du cuivre. Mais pour tenter 
de déterminer la teneur réelle en cuivre, des analyses XPS ont été conduites. La figure IV-15 
montre un spectre global d’un film TiO2-Cu. Tous les pics ont été identifiés ; aucune impureté 
n’a été trouvée hormis du carbone en surface dû à la contamination atmosphérique. 
 
 
Figure IV-15. Spectre XPS général d’un film TiO2-Cu. Conditions de dépôt : Cu(TMHD)2 = 
0,076 % ; 400 °C ; épaisseur 300 nm. 
 
La position des pics du titane (Ti 2p3/2) et de l’oxygène (O 1s) était respectivement de 
459,0 et 530,8 eV. Ces positions montrent que le degré d’oxydation du titane était 4+ et qu’il 
était présent sous forme de TiO2. Pour le cuivre, il était sous forme métallique (Figure IV-15).  
 
Nous avons déjà vu par SIMS, que la surface semblait enrichie en cuivre. Ceci est 
confirmé par analyse XPS après différents temps de décapage par des ions (Ar+) (Figure IV-
16). 
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Figure IV-16. Variation de la teneur atomique en Cu (a) et Ti (b) d’un film TiO2-Cu 
déterminée par XPS en fonction du temps de décapage ionique (épaisseur du film 100 nm). 
Conditions de dépôt : fraction molaire de Cu(TMHD)2 0,041 % (■) ; 0,053 % (▲) ; 0,084 % 
(♦). 
 
Pour une fraction molaire de Cu(TMHD)2 de 0,08 %, la teneur en cuivre est de plus de 
8 % at. en surface et chute à 5 % at. après 10 minutes d’abrasion ionique. Cette chute était 
compensée par l’augmentation de la teneur en titane. Ces analyses confirment que 
l’enrichissement en Cu est probablement dû aux particules émergeant de la surface. Plus la 
fraction molaire de Cu(TMHD)2 est importante, plus la teneur en Cu des films augmente. 
 
Pour les deux autres fractions molaires, les mêmes tendances apparaissent avec une 
stabilisation de la teneur en Cu à partir de 10 minutes de décapage, qui pourrait donc être 
caractéristique de la teneur des films. Il est difficile de connaître précisément l’épaisseur 
érodée, mais elle ne doit pas dépasser une dizaine de nanomètres. Dans la figure IV-16, la 
teneur en Cu est prise pour un temps d’érosion de 10 minutes. La relation entre la fraction 
molaire de Cu(TMHD)2 et la composition atomique en Cu des dépôts TiO2-Cu apparaissait 
bien corrélée à la teneur relative en Cu déduite des diffractogrammes de RX (Figure IV-17). 
L’évolution de la teneur en cuivre n’était pas linéaire avec la fraction molaire. Un seuil de 
fraction molaire (0,03 %) était nécessaire pour incorporer une quantité détectable de Cu dans 
la matrice TiO2. Ensuite cette teneur augmentait très rapidement jusqu’à atteindre environ 5 
at. % pour une fraction molaire de Cu(TMHD)2 de 0,08 %. 
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Figure IV-17. Variation de la teneur en Cu (à gauche) et du rapport d’intensité des pics de 
diffraction RX (111)Cu/(101)TiO2 (à droite) en fonction de la fraction molaire de 
Cu(TMHD)2. Conditions de dépôt : 400 °C ; 150-200 nm d’épaisseur ; la fraction molaire 
était contrôlée par la concentration de la solution et par la fréquence d’injection. 
 
Cette évolution a été confirmée par des analyses EDS pour 3 séries d’échantillons 
mais avec un seuil de fraction molaire de Cu(TMHD)2 qui est moins évident en raison des 
différences de sensibilité (Figure IV-18). 
 
Figure IV-18. Corrélation entre la fraction molaire de Cu(TMHD)2 et le rapport des intensités 
EDS Cu/Ti de films TiO2-Cu. Conditions de dépôt : concentration de Cu(TMHD)2 0,025 
mol.L-1 (▲) ; 0,025 mol.L-1 (♦) ; 0,05 mol.L-1
 (■). 
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2.6. Elaboration de films TiO2-Cu à partir d’une seule solution (TTIP et 
Cu(TMHD)2 ) dans du xylène 
 
Comme nous l’avons vu dans la figure IV-2, l’utilisation d’une seule solution 
demande à compenser une partie du débit gazeux de xylène par de l’azote pour conserver un 
débit total constant. L’utilisation d’une seule solution ne modifie ni la cinétique de croissance 
ni la structure du dépôt. La différence de quantité de solvant xylène ne semble pas altérer la 
croissance du film. La teneur relative en Cu analysée par EDS donne un rapport Cu/Ti de 
0.25, ce qui est équivalent au procédé double injection précédent. 
 
Les spectres de diffraction des rayons X sont quasi identiques pour les deux procédés 
de dépôt pour une même fraction molaire de Cu(TMHD)2 (Figure IV-19). De même, la 
morphologie de deux dépôts était assez similaire. Tout au plus, celui provenant d’une seule 
solution de précurseurs semble plus colonnaire (Figure IV-20). 
 
Figure IV-19. Diagrammes de diffraction des RX en Ө-Ө de dépôts TiO2-Cu de 300 nm 
d’épaisseur élaborés en injectant les réactifs séparément ou dans la même solution (* = 
substrat Si). 
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Figure IV-20. Micrographies de dépôts TiO2-Cu sur Si en coupe et en surface : (a) un seul 
container d’injection pour la solution Cu(TMHD)2+TTIP ; (b) injection séparée des réactifs 
(fraction molaire de Cu(TMHD)2 = 0,076 %). 
 
3. Influence de la température de dépôt 
 
Quelle est l’influence de la température de dépôt sur la cinétique de croissance et la 
structure cristallographique ? Pour cela des dépôts ont été élaborés à 350, 400 et 450 °C pour 
les mêmes fractions molaires des deux précurseurs (Figure IV-21). 
 
 La cinétique de croissance diminuait avec une augmentation de la température. Cette 
tendance était contraire à notre attente car, que ce soit dans le cas d’un dépôt de TiO2 pur ou 
de cuivre pur, la vitesse de dépôt est thermiquement activée dans la gamme de température 
étudiée [57]. La croissance des dépôts composites est donc beaucoup plus complexe avec 
notamment des interactions possibles entre les précurseurs. 
 
Ces interactions chimiques se produisaient vraisemblablement avant la surface du 
substrat et se traduiraient par un appauvrissement de la phase gazeuse réactive, soit par 
nucléation en phase homogène soit par interaction avec les parois (douchette, canalisations, 
réacteur). La faible énergie d’activation estimée à 32 kJ.mol-1 indique bien que le procédé 
n’est pas contrôlé par la cinétique chimique ce qui serait compatible avec cette hypothèse. De 
(a) (b)
 120
même, les réactions prématurées de Cu(TMHD)2 entraînent un abaissement de la teneur 
relative en Cu des films lorsque la température augmente (Figure IV-21). 
 
Figure IV-21. Effet de la température sur la cinétique de croissance de films et sur le rapport 
de Cu/Ti mesuré par analyse EDS (fraction molaire de Cu(TMHD)2 = 0,076 %). 
 
 
La figure IV- 22 montre l’effet de la température sur la morphologie des dépôts. A 
basse température (350 °C), le dépôt TiO2-Cu est très compact et sans particule apparente de 
Cu en surface. Au-delà de 400 °C, la croissance tend à être plus colonnaire et des particules 
de Cu relativement grosses émergent de la surface. 
 
 
Figure IV-22. Morphologies des films TiO2-Cu en fonction de la température du dépôt : 350 
°C (à gauche) ; 400 °C (au centre) ; 450 °C (à droite) pour une fraction molaire Cu(TMHD)2 
= 0,076 %. 
 
L’analyse en DRX confirme la structure cristalline anatase de TiO2. Avec la faible 
fraction molaire de Cu(TMHD)2 de 0,076 % la phase rutile n’est pas détectée dans la gamme 
de température étudiée (≤ 450 °C). Bien que le film déposé à 400 °C soit plus mince (360 nm) 
qu’à 350 °C (600 nm), les pics de diffraction de l’anatase sont plus intenses à 400 °C, ce qui 
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reflète une meilleure cristallinité. Par contre, les pics de Cu n’étaient pas détectés car la teneur 
est trop faible pour ces dépôts (Figure IV-23). 
 
Figure IV-23. Diagrammes de diffraction des RX (incidence rasante 1°) de films TiO2-Cu 
déposés à : (a) 350 °C (600 nm) ; (b) 400 °C (360 nm) et (c) 450 °C (280 nm). Fraction 
molaire de Cu(TMHD)2 = 0,076 %. Les pics marqués d’un astérisque sont dus au substrat. 
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4. Activité antibactérienne 
 
Après avoir décrit la morphologie, la structure et la composition des dépôts TiO2-Cu, 
nous avons étudié leur comportement antibactérien en nous focalisant principalement sur 
l’influence de la teneur en Cu. 
4.1. Influence de la fraction molaire du précurseur de cuivre 
 
La figure IV-24 présente l'activité antibactérienne (test JIS Z 2801) des dépôts TiO2-Cu en 
fonction de la fraction molaire de Cu (TMHD)2. Une activité antibactérienne apparaissait pour 
une fraction molaire supérieure à 0,03 %. Ce seuil de fraction molaire était le même que celui 
au-delà duquel le Cu était détecté par les techniques analytiques mises en œuvre (Figure IV-
17). Au-delà de ce seuil, l’activité croîssait très rapidement pour devenir bactéricide pour une 
fraction molaire de 0,15 %. Pour rappel, une activité bactéricide correspond à une diminution 
du nombre de colonies de S. aureus d’environ 7 log en moins de 24 h. 
 
 
Figure IV-24. Influence de la fraction molaire de Cu(TMHD)2 sur l’activité antibactérienne 
(S. aureus)  de films TiO2-Cu de 150-200 nm d’épaisseur : activité antibactérienne standard (à 
droite) et relative (à gauche). 
 
La zone de transition d’inactif à bactéricide est donc abrupte. Au vu de ce résultat, il 
parait difficile de contrôler l’activité de ces films dans le domaine bactériostatique, mais ce 
n’était pas l’un de nos objectifs d’avoir une transition progressive puisque c’est un 
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comportement bactéricide qui était envisagé. Notons que pour la fraction molaire de 0,15 % la 
phase cristalline rutile du TiO2 était détectée dans le dépôt. 
 
D’autres essais ont été menés dans ce domaine «inactif à bactéricide», et les résultats 
ont confirmé cette transition soudaine pour une fraction molaire de Cu(TMHD)2 de 0,05 à 
0,075 % avec une bonne reproductibilité (Figure IV-25). Pour les deux séries de cette figure, 
TiO2 était uniquement cristallisé sous sa forme anatase. Cette zone de transition correspond à 
une teneur en Cu de 1 à 3,5 at. % (analyse XPS). 
 
 
Figure IV-25. Influence de la fraction molaire de Cu(TMHD)2 sur l’activité antibactérienne 
de films TiO2-Cu d’environ 100 nm d’épaisseur (test JIS Z 2801 avec S. aureus) pour deux 
séries élaborées dans les mêmes conditions à 2 mois d’intervalle. L’échelle de l’abscisse 
supérieure n’est pas linéaire ; elle indique simplement la teneur atomique en Cu des films 
déduite des analyses XPS. 
 
4.2. Effet de l’épaisseur 
 
La fraction molaire de Cu(TMHD)2 est un paramètre essentiel pour contrôler la teneur 
en cuivre dans les films et donc l’activité antibactérienne. Un autre paramètre, un peu plus 
inattendu est l’influence de l’épaisseur des films. L’activité antibactérienne croîssait avec 
celle-ci de façon significative. Ainsi, elle augmentait de 40 à 100 % entre 30 et 110 nm 
d’épaisseur pour une fraction molaire de 0,076 % (Figure IV-26). 
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Figure IV-26. Influence de l’épaisseur de films TiO2-Cu déposés avec une fraction molaire 
de Cu(TMHD)2 de 0,076 % sur l’activité antibactérienne (S. aureus). 
 
 Quelle que soit l’épaisseur, la morphologie restait granulaire. La structure apparaissait 
plus grossière pour le dépôt le plus épais (300 nm) et semblait plus poreuse (Figure IV-27). 
Pour rappel, la taille des cristallites de TiO2 augmente avec l’épaisseur. Les particules claires 
en surface étaient du Cu et ni leur taille ni leur nombre ne semblait dépendre de l’épaisseur. 
 
Figure IV-27. Morphologie de dépôts TiO2-Cu de (a) 30, (b) 100 et (c) 300 nm d’épaisseur. 
 
 L’accroissement de la rugosité de surface avec l’épaisseur a conduit à une 
augmentation de la surface exposée ce qui pourrait être à l’origine de la meilleure activité 
antibactérienne observée. Le fait que la matrice TiO2 soit de l’anatase ou du rutile ne semble 
pas avoir d’importance mais nous n’avons pas étudié suffisamment d’échantillons présentant 
les autres caractéristiques constantes pour en déduire une statistique fiable. La question du 
mécanisme d’action reste évidemment posée. 
 
(a) (b) (c)
200 nm 200 nm 200 nm
A
ct
iv
it
é
re
la
ti
ve
 (
%
)
0
20
40
60
80
100
0 100 200 300
Epaisseur (nm)
A
ct
iv
it
é
re
la
ti
ve
 (
%
)
 125 
 
5. Tests antibactériens non standards 
 
Le test japonais a permis d’optimiser les conditions d’élaboration de nos films TiO2-
Cu mais dans ce test, le contact entre les bactéries et la surface est imposé par l’utilisation 
d’un film plastique stérile, et le temps de contact est fixé en l’absence de lumière (entre 18 et 
24 h). Dans notre environnement, les conditions étaient très différentes : présence de lumière 
visible, voire UV (éclairage intérieur). Pour évaluer le potentiel de nos dépôts, nous avons 
développé en collaboration avec Nosoco.tech® des tests non standards pour se rapprocher de 
conditions plus réalistes. Avant de tester l’activité de nos films en présence de lumière, nous 
avons vérifié que ces dépôts TiO2-Cu ne présentaient aucune activité photocatalytique sous 
irradiation UV. Nous avons ainsi pu vérifier que la présence de Cu lorsqu’elle était détectée 
inhibait totalement toute activité de dégradation photocatalytique de l’Orange G. 
 
L’angle de contact a également été mesuré pour déterminer le caractère hydrophile des 
dépôts. Quelle que soit la teneur en Cu l’angle de contact était d’environ 100 degrés et aucune 
tendance n’apparaîssait. Nos dépôts sont étaient légèrement hydrophobes. 
 
5.1.Cinétique de l’activité antibactérienne 
 
Le premier test a consisté à changer le temps de contact pendant le test JIS. En effet, 
ce test n’était pas capable de différencier l’efficacité entre des surfaces bactéricides à 24 h 
alors que peut-être elles avaient une efficacité différente pour des temps plus courts. La 
cinétique de l’activité a donc été étudiée en modifiant le temps de contact pour deux dépôts de 
100 nm d’épaisseur contenant des teneurs en Cu différentes (1,3 et 3,5 % at.) en variant le 
temps de contact de 3 à 24 h (Figure IV-28). 
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Figure IV-28. Influence du temps de contact (3, 6 et 24 h) sur l’activité antibactérienne de S. 
aureus pour deux teneurs en Cu différentes : () 1,3 at. % et () 3,5 at. % déterminée par XPS 
(épaisseur 100 nm). 
 
Alors que les deux échantillons étaient bactéricides d’après la norme JIS (à 24 h), la 
cinétique d’activité par contre était différente. Le film avec la plus forte teneur en Cu était 
déjà bactéricide après 3 h de contact alors que pour une teneur de 1,3 % de Cu, l’activité était 
seulement de 40 % après 3 h et de 70 % après 6 h de contact. Ce résultat indique que l’activité 
était fonction du temps de contact des bactéries sur la surface. Comme nous l’avons montré 
précédemment, l’activité antibactérienne du dépôt était directement liée à la teneur en Cu. 
 
5.2. Test de diffusion 
 
Ce test, inspiré de la norme ISO 20645 (cf. chapitre II.3.4), a été initialement 
développé pour déterminer l’activité antibactérienne d’un échantillon en mesurant une zone 
d’inhibition de la croissance des bactéries autour de l’échantillon (Figure II-11). Cette zone 
d’inhibition met en évidence la diffusion de l’agent antibactérien hors de l’échantillon (à 
condition qu’il soit soluble dans l’eau du milieu de culture). Dans notre cas, ce test a été 
utilisé pour démontrer l’absence de diffusion du cuivre ou de ses ions. 
 
Pour cela un échantillon contenant une teneur élevée en Cu (3,5 at. %) a été utilisé et 
le test ne révèlait aucune zone d’inhibition (Figure IV-29). Cette absence de diffusion à 
grande échelle répresentait un résultat très important pour deux raisons : 
- cela occasionnerait une faible toxicité ; 
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- cela garantirait une activité dans le temps sans un appauvrissement rapide en 
cuivre de la surface puisqu’aucun relargage ne serait observé. 
 
 
Figure IV-29. Test de diffusion sur un échantillon revêtu de TiO2-Cu. Le dépôt est sur la face 
en contact avec la gélose (la face visible sur la photographie étant la face arrière). Les 
nombreuses colonies au voisinage de l’échantillon montraient l’absence d’une zone 
d’inhibition. 
 
5.3. Tests WHK et du brumisateur 
 
Pour ces deux nouveaux tests, deux séries d’échantillons TiO2-Cu ont été préparés. 
Deux fractions molaires de Cu(TMHD)2 ont été sélectionnées : 0,076 % (série A) et 0,15 % 
(série B). Ces deux séries étaient bactéricides envers le S. aureus et E. coli selon la norme 
japonaise, c'est-à-dire que l’activité est supérieure à 7 log. 
 
5.3.1. Test WHK 
 
Le test que nous appelons WHK a été proposé par une équipe de Biochimie du 
Massachusset Institute of Technology [190]. Nous l’avons légèrement adapté en changeant la 
nature de la souche bactérienne testée et le temps de pulvérisation du spray (cf chapitre 
II.3.2). Son principe est de pulvériser un aérosol contenant des bactéries pathogènes vers les 
surfaces. Le nombre de bactéries est mesuré après un temps de contact avec de la gélose. 
Trois essais identiques ont été conduits afin d’évaluer la reproductibilité sur les échantillons 
des séries A et B (Tableau IV-3). 
10 mm
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Echantillons A Echantillons B 
S. aureus E. coli S. aureus E. coli N° essai 
essai témoin essai témoin essai témoin essai témoin 
1 115 113 - - 18 113 - - 
2 170 170 Inactif1 - 45 170 Actif2 - 
3 101 116 61 60 17 116 0 60 
 1) Même densité de colonies que sur l’échantillon témoin ; 
 2) Densité de colonies plus faible sur l’échantillon revêtu que sur le témoin ; 
 Dans les deux cas 1 et 2 le nombre de colonies est trop important pour être comptabilisé. Le tiret 
signifie non testé. 
 
Tableau IV-3. Activité antibactérienne exprimée en nombre d’UFC (unités formants 
colonies) d’après le test WHK de dépôts TiO2-Cu de 100 nm d’épaisseur élaborés à 400 °C. 
Influence de la fraction molaire de Cu(TMHD)2 et donc de la teneur en Cu des dépôts : 
échantillon A (0,076 %) ; échantillon B (0,15 %). 
 
 
Pour l’essai n° 1, seule l’activité sur S. aureus a été déterminée. Pour le deuxième, il 
n’a pas été possible de quantifier le nombre de colonies d’E. coli car trop de bactéries avaient 
adhéré sur la surface et trop de colonies étaient présentes pour pouvoir les dénombrer après 
incubation ; notre appréciation n’est donc que qualitative. 
 
Les résultats des 3 essais étaient homogènes et montaient les mêmes tendances. Pour 
les échantillons A, aucune activité n’a été détectée, le nombre de colonies sur l’échantillon 
témoin et sur l’échantillon revêtu était identique. Pour les échantillons B, le nombre de 
colonies était diminué de 80 % (moyenne des 3 essais). Dans ce test, il y avait compétition 
entre l’effet antibactérien de la surface et l’apport de nutriments aux bactéries via la plaque de 
gélose. Par ce fait, cet essai était plus discriminant. Pour les échantillons A, l’effet 
antibactérien de la surface a été démontré avec le test JIS, mais il n’est pas mis en évidence ici 
à cause de cette compétition entre l’apport de nutriment et l’activité antibactérien proprement 
dite. Les bactéries se développent plus vite que la surface les éliminent. Pour les échantillons 
B, la teneur en Cu et l’activité antibactérienne était plus élevée et la cinétique d’activité 
antibactérienne était supérieure à celle du développement des bactéries. Ce mécanisme 
explique la diminution du nombre de colonies détectées sur la surface des échantillons B. La 
figure suivante explique ce mécanisme de compétition (Figure IV-30). 
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Figure IV-30. Schéma illustrant le mécanisme de compétition entre l’apport de nutriments 
aux bactéries (flèches rouges, apport constant de nutrimenst) et l’effet antibactérien (flèches 
bleues, effet antibactérien croissant) qui croît avec la teneur en Cu. 
 
5.3.2. Test du brumisateur 
 
Le test du brumisateur mesure l’effet d’adhésion des bactéries sur des échantillons de 
verre revêtus ou non et leur développement en microcolonies. Un aérosol bactérien est crée 3 
fois par jour pendant 10 minutes et cela pendant 3 jours. Ces conditions de brouillard 
contenant des bactéries sont représentatives de ce qu’on peut trouver dans des milieux 
humides. Dans ces essais, nous avons employé une souche de Bacillus ; cette bactérie est 
couramment présente dans l’eau mais généralement à des concentrations plus faibles que celle 
que nous avons utilisée. Cet essai mesure une compétition entre l’activité antibactérienne de 
la surface d’une part, et l’adhésion et le développement des bactéries d’autre part. 
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Figure IV- 31. Images des échantillons après la coloration au cristal violet : témoin (à 
gauche), Dépôt A (au centre) et Dépôt B (à droite) pour lesquelles la fraction molaire de 
Cu(TMHD)2 est respectivement 0,076 et 0,15 %. Taille moyenne des bactéries 6-7 µm de 
long. 
 
La figure IV-31 montre la surface des échantillons pris au microscope optique après 
coloration au cristal violet. Les Bacillus apparaissent en violet. Le résultat est significatif : les 
bactéries sont très nombreuses sur le témoin (environ 1.4 * 104 bactéries par mm2) alors que 
sur les échantillons revêtus de TiO2-Cu pour deux fractions molaires de Cu(TMHD)2, on 
dénombre entre 4 * 102 et 8 * 102 bactéries par mm2, soit une baisse de près de 95 %. 
Pour analyser ce résultat, il faut d’abord rappeler qu’une coloration au cristal violet ne 
permet pas de distinguer les bactéries vivantes de celles qui sont mortes. Donc, il n’est pas 
possible de dire si les bactéries qui se trouvent sur les échantillons revêtus sont vivantes ou 
non. Les bactéries présentes sur les échantillons revêtues sont isolées les unes des autres. 
Cette observation permet de proposer l’hypothèse suivante : les bactéries adhèrent à la surface 
mais elles ne se multiplient pas. La présence du dépôt antibactérien empêche la division des 
bactéries et leur développement en microcolonie. 
 
Sur l’échantillon témoin, les bactéries sont très nombreuses et semblent regroupées par 
endroit comme si elles s’étaient développées en microcolonies. Ce qui renforce l’hypothèse 
précédente. Par contre, il n’est pas possible de dire si le même nombre de bactéries a adhéré 
sur la surface traitée et non traitée ou, en d’autres termes, si la différence du nombre de 
bactéries est uniquement due à la différence de développement en microcolonie ou si la nature 
de la surface (verre ou TiO2-Cu) a eu une influence sur l’adhésion des bactéries. La réalité est 
probablement entre les deux. En effet, sur une lame de verre non revêtue l’angle de contact est 
50 µm 50 µm 50 µm
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d’environ 30° alors qu’il est de 90-100° pour nos revêtements qui sont donc légèrement 
hydrophobes. 
 
Nous n’avons pas observé de différences entre les échantillons des deux catégories A 
et B correspondant à deux fractions molaires de Cu(TMHD)2 différentes. Nous pouvons 
émettre l’hypothèse que lorsque les bactéries adhèrent à la surface, la teneur en Cu dans 
l’échantillon A suffissait pour tuer la bactérie avant qu’elle ne se multiplie. L’augmentation 
de la teneur en Cu ne semblait pas affecter le taux d’adhésion des bactéries sur la surface de 
nos dépôts TiO2-Cu. 
 
5.4. Test de vieillissement 
 
Une question essentielle pour l’application de ces dépôts est d’étudier leur durabilité. 
Pour tenter de répondre, des lames de verre (7,5*2,5 cm) revêtues d’un dépôt de 60 nm sur 
une seule face ont été vieillie dans 2 conditions différentes. Au temps 0, l’activité 
antibactérienne a été évaluée sur 3 échantillons. 
 
Condition 1 : 6 échantillons ont été disposés dans une boîte non transparente percée 
de quelques trous puis placée en salle blanche où la température et l’humidité relative (HR) 
étaient assez constantes (environ 20 °C et 40 % HR). Cette condition peu sévère servait de 
référence. 
 
Condition 2 : Le fond d’un dessiccateur a été rempli d’eau distillée, 6 échantillons ont 
ensuite été placés sur une plaque au dessus de l’eau garantissant ainsi avec le couvercle 
étanche une forte humidité supposée proche de 100 % pendant la durée de l’essai. Le 
dessiccateur a été ensuite placé dans une étuve à 60 °C. 
 
Le test a été réalisé en absence de lumière. Les paramètres de dépôts de la série B ont 
été choisis car ces dépôts présentaient une forte activité d’après les tests de cinétique et WHK. 
Après 2 mois et 5 mois, 3 échantillons ont été prélevés pour chaque condition afin d’évaluer 
l’activité antibactérienne avec le test JIS et réaliser quelques caractérisations. 
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Activité antibactérienne 
 
 L’activité antibactérienne a été déterminée à partir du test japonais JIS Z 2801 avec S. 
aureus et les résultats sont présentés ci-après (Figure IV-32). 
 
 
Figure IV- 32. Evaluation de l’activité antibactérienne en fonction du temps (t = 0, 2 et 5 
mois) pour deux conditions de vieillissement : 20 °C, 40 % HR et 60 °C, ∼100 % HR (Souche 
bactérienne : S. aureus). 
 
L’activité diminuait au cours du temps pour les deux conditions. A 20 °C l’activité 
chutait plus lentement pour atteindre environ 70 % après 5 mois alors qu’elle était de 60 % 
pour les échantillons vieillis à 60 °C dans une atmosphère saturée en humidité. Il faut noter 
que pour quelques points l’écart du nombre d’UFC entre les trois échantillons est supérieur à 
1 log, ce qui signifie une certaine hétérogénéité dans les résultats. Néanmoins la moyenne a 
été reportée sur la figure IV-32. Ce résultat indiquait un vieillissement de nos dépôts. 
 
Analyse des résultats : 
 
Pour comprendre ce vieillissement, les diagrammes de DRX en incidence rasante ont 
été réalisés sur nos échantillons vieillis à 5 mois et comparés au spectre initial (t=0). Pour la 
condition 1, le spectre était très similaire. Nous retrouvons les pics de diffraction du TiO2 
anatase et surtout celui du cuivre métallique CFC (Figure IV-33). De même l’aspect bleuté 
0
20
40
60
80
100
0 2 4 6
Série1
Série2
Durée (mois)
A
ct
iv
it
é
an
ti
ba
ct
ér
ie
nn
e 
(%
)
TiO2-Cu 20 °C
TiO2-Cu 60 °CA
ct
iv
it
é
an
ti
ba
ct
ér
ie
nn
e 
(%
)
 133 
translucide de la surface a été conservé pour la condition 1 (20 °C, 40 % HR). Au MEB après 
2 mois de vieillissement, la morphologie de surface n’était pas altérée (Figure IV-35). 
Par contre à 60 °C sous une humidité proche de 100 %, un vieillissement des 
échantillons a été observé aussi bien du point de vue de leur structure (DRX), de leur aspect 
que de leur morphologie de surface. Par DRX, les pics de diffractions du cuivre métallique 
n’étaient plus présents (Figure IV-33) et les échantillons sont presque transparents (Figure IV-
34). Après 2 mois, la morphologie de surface révélée par MEB s’est modifiée. Ces 
observations peuvent refléter une oxydation du cuivre en surface (Figure IV-35). 
 
 
Figure IV-33. Diffraction des rayons X en incidence rasante d’un dépôt TiO2-Cu. Conditions 
de dépôt : Cu(TMHD)2 = 0,15 % ; 400 °C ; 60 nm d’épaisseur (substrat = verre).  
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Figure IV-34. Photographie des dépôts TiO2-Cu sur verre après 5 mois de vieillissement 
(échantillons posés sur un papier blanc). 
 
 
     
Figure IV- 35. Morphologie de dépôts TiO2-Cu après 2 mois de vieillissement dans des 
conditions différentes (60 nm d’épaisseur) : condition 1 (20 °C, 40 % HR) ; condition 2 (60 
°C, ∼100 % HR). 
 
Ces différents résultats et analyses montrent que nos surfaces TiO2-Cu vieillissaient au 
cours du temps avec probablement une oxydation du cuivre en surface. La formation d’une 
couche oxydée pourrait expliquer la baisse d’activité antibactérienne au cours du temps. Cette 
couche d’oxyde aurait un effet barrière et entraînerait une baisse d’activité antibactérienne. La 
caractérisation complète de ces essais de vieillissement n’a pas pu être réalisée intégralement 
dans le cadre de cette thèse compte tenu de la durée longue des expériences. Cependant, des 
analyses par XPS en surface constituent la priorité à venir car elles pourraient confirmer cette 
hypothèse. 
 
6. Conclusion sur les dépôts TiO2-Cu 
 
 
Pour élaborer les dépôts TiO2-Cu, la fraction molaire de TTIP et le débit total des gaz 
sont restés constants. Seule la fraction molaire de Cu(TMHD)2 a varié afin de contrôler la 
teneur en Cu des films, la structure ainsi que l’activité antibactérienne. 
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L’introduction du précurseur de cuivre a fait chuter la cinétique de croissance de 115 à 70 
nm.min-1. Cette baisse peut-être due à une interaction entre les deux précurseurs, à une 
compétition lors de l’adsorption conduisant à la croissance du film ou à un changement de 
structure cristalline de TiO2. La microstructure de TiO2 a été aussi altérée, passant de 
granulaire et compact à une tendance colonnaire. Une diminution de la taille moyenne des 
cristallites de TiO2 de 40 à 25 nm pour une épaisseur de film constante a été observée lorsque 
la teneur en Cu augmentait. Cette baisse s’accompagnait de l’apparition de rutile. Le cuivre, 
lorsqu’il est en quantité suffisante, favoriserait donc la formation de cette phase. Le cuivre est 
quant à lui sous forme de particules métalliques de structure cubique à faces centrées de 20 à 
300 nm qui, pour les plus grosses, émergent de la surface. 
 
L’activité antibactérienne est liée à la teneur en Cu des dépôts. Un film d’une 
épaisseur supérieure à 100 nm et de 3,5 % at. en Cu était bactéricide selon la norme japonaise. 
Des tests non normés ont permis d’évaluer l’activité dans des conditions plus représentatives 
et, dans les différents essais, l’activité antibactérienne de ces films a été confirmée. Un 
résultat très intéressant est celui du test dit du « brumisateur » car il a montré un effet 
d’inhibition sur le développement des bactéries sur cette surface. 
A 60 °C, dans une atmosphère saturée en eau, un vieillissement apparaîssait. De 
l’oxyde de cuivre s’est probablement formé et a été à l’origine de la baisse d’activité. Le test 
de vieillissement a montré que ces dépôts vieillissaient au cours du temps mais ils restaient 
toujours actifs selon la norme JIS Z 2801 au bout de 5 mois. 
En conclusion, les dépôts TiO2-Cu ont montré une bonne activité antibactérienne pour 
une teneur en Cu relativement faible (3,5 % at.). Pour rappel, ces dépôts étaient antibactériens 
en l’absence de lumière et ne présentaient aucune activité photocatalytique sous UV. 
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CONCLUSION GENERALE - PERSPECTIVES 
 
 Le secteur des traitements surfaces pour la santé est d’actualité et en fort 
développement. Les nanotechnologies ou les technologies avancées apporteront des 
innovations et des solutions contre les modes de contamination des bactéries. Les biofilms 
constituent une source de contamination par émission de bactéries dans l’environnement. Les 
bactéries ont besoin d’un support solide pour se développer et se multiplier pour former un 
biofilm. Du point de vue humain, les infections nosocomiales concernent 5-8 % des patients 
hospitalisés et du point de vue économique cela coûte environ 40 milliards d’euros en Europe 
par an. 
 
Des produits antibactériens sont commercialisés mais pour certains d’entre eux il 
s’agirait plus d’un effet « marketing » que d’un effet réellement bénéfique pour la santé. Des 
substances chimiques (triclosan, furanone, ammoniums quaternaires, etc.) ont ainsi été 
étudiées pour résoudre ce problème mais présentant l’inconvénient d’être souvent toxiques 
(triclosan, furanone), une activité trop sélective et donc insuffisante (sels d’ammonium 
quaternaire), ou une faible durabilité en raison d’un encrassement des surfaces ou d’une perte 
de l’agent antibactérien, par exemple par diffusion et relargage. 
 
L’objectif de notre travail a été d’étudier la relation entre la structure des dépôts 
contenant des agents métalliques sous forme de (nano)-particules et leur activité 
antibactérienne. Le fait d’introduire une propriété antibactérienne sur un matériau à risque ou 
inaccessible au nettoyage constitue un enjeu important. Cette fonction est apportée par un film 
mince afin d’éviter la multiplication des bactéries et de diminuer le risque de contamination. 
Notre choix de développement s’est axé sur l’optimisation des films minces contenant un 
minimum d’élément métallique Cu ou Ag dans une matrice de TiO2. Ce projet est un sujet 
transversal, au carrefour entre la science des matériaux et des procédés (élaboration des films 
minces et caractérisations physico-chimiques et structurales) et la microbiologie. Ce travail 
s’intégrait dans le cadre du projet ANR COMIPOL.BAC, qui a pour objectif de développer de 
tels films nanostructurés. 
 
Les dépôts ont été élaborés par le procédé DLI-MOCVD (Direct Liquid Injection Metal 
Organic Chemical Vapor Deposition). Cette technique permet de maîtriser la quantité de 
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précurseur injectée dans le réacteur et de contrôler la croissance sur des supports 3D. Le tétra-
iso-propoxyde de titane, TTIP, est le précurseur utilisé pour déposer la matrice 
semiconductrice TiO2. Le pivalate d’argent C4H9COOAg et le tétraméthyl heptadionate de 
cuivre Cu(TMHD)2 étaient les deux précurseurs moléculaires qui ont été utilisés pour 
introduire les éléments métalliques antibactériens sous forme de particules d’argent et de 
cuivre. Les caractéristiques physico-chimiques, structurales et antibactériennes ont été 
étudiées en fonction de la fraction molaire du précurseur contenant l’élément antibactérien, ce 
paramètre étant avéré comme le facteur dominant pour contrôler la composition des films et 
donc leurs propriétés. 
 
Le fait d’injecter deux précurseurs simultanément entraîne une modification sur la 
cinétique des films TiO2-métal. Elle chute d’un facteur deux pour les films TiO2-métal de 115 
nm.min-1 à environ 60 nm.min-1. Une interaction entre les deux précurseurs ou une 
modification des étapes d’adsorption et de croissance en présence de particules métalliques 
ainsi qu’une transformation allotropique du TiO2 peut expliquer cette baisse. 
Les éléments métalliques (Ag ou Cu) se présentent sous la forme de particules. Pour 
l’argent elles ont une taille comprise entre 5 et 10 nm alors que pour le cuivre la gamme de 
taille est très large d’une dizaine de nanomètres à plus de 300 nm. Dans les deux cas les 
dépôts sont granulaires et l’élément antibactérien est présent sous sa forme métallique cubique 
à faces centrées pour l’argent et le cuivre. 
Dans les gammes de fractions molaires étudiées, la présence des particules d’argent ne 
modifie pas la taille des cristallites (environ 25 nm) ni la structure anatase du TiO2. Dans les 
films TiO2-Cu, le comportement est totalement différent ; la taille des cristallites TiO2 
diminue de 40 à 25 nm pour une épaisseur de film constante avec une augmentation de la 
fraction molaire du précurseur de cuivre. Cette baisse s’accompagne de l’apparition de la 
structure cristalline rutile du TiO2. Le cuivre est un élément favorisant la cristallisation de 
cette phase allotropique. L’origine de cette différence de comportement entre les deux types 
de dépôts peut-être due à la teneur respective en élément antibactérien. En effet la teneur en 
argent ne dépasse pas 1 % at. alors qu’elle est bien plus importante pour le cuivre (jusqu’à 9 
% at. pour les plus fortes teneurs mais 3,5 % at. étant suffisant pour une surface bactéricide). 
Pour le cuivre, sa répartition dans l’épaisseur des films n’est pas homogène. Un 
enrichissement près de la surface a été mis en évidence, expliqué par les grosses particules 
métalliques qui émergent de celle-ci. 
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L'activité antibactérienne sur S. aureus de ces films est liée à la fraction molaire du 
précurseur contenant l’élément antibactérien, c'est-à-dire la teneur en Ag ou Cu. Dans les 
deux cas, une fraction molaire minimale correspondant à une teneur seuil est nécessaire pour 
activer le comportement antibactérien des films. En dessous de cette valeur les dépôts sont 
inactifs selon la norme JIS Z 2801, au-delà l’activité augmente rapidement pour devenir 
bactéricide. L’activité antibactérienne est également liée à l’épaisseur du dépôt, l’origine de 
cela peut-être une augmentation de la surface de contact. Des films d’une épaisseur inférieure 
ou égale à 100 nm et contenant soit 3,5 % en cuivre soit moins de 1 % atomique d’Ag sont 
bactéricides selon la norme JIS. Il n’est pas possible de combiner une activité bactéricide (en 
absence de lumière) et une forte activité photocatalytique (sous UV). En effet l’introduction 
de particules métalliques dans les films fait chuter l’activité photocatalytique. Pour les dépôts 
TiO2-Ag, il existe cependant un domaine dans lequel ces films sont biactifs : un 
comportement antibactérien sans lumière et une efficacité photocatalytique sous UV-A mais 
les activités respectives sont modérées. La fonction autonettoyante induite par la 
photocatalyse hétérogène pourrait cependant accroître l’efficacité dans le temps de l’activité 
antibactérienne. C’est donc là un atout pour la matrice TiO2 que ne possède pas d’autres 
matrices étudiées par d’autres auteurs (SiOx, a-C :H). 
 
Au niveau des tests microbiologiques, la norme JIS Z 2801 a l’intérêt de pouvoir établir 
un lien entre la structure de nos dépôts et leur activité antibactérienne. Mais ce test n’est pas 
représentatif de conditions réalistes. Pour cela, des tests spécifiques ont été développés et 
l’activité de films TiO2-Cu bactéricides (selon la norme JIS) a été évaluée. Dans le test WHK 
et du « brumisateur », l’activité antibactérienne est confirmée avec quelques nuances. Le test 
WHK est plus sévère avec une compétition entre l’effet antibactérien de la surface et l’apport 
d’éléments nutritifs. Pour deux films bactéricides selon la norme JIS, le moins riche en cuivre 
ne présente pas d’activité et le plus riche en cuivre est bactériostatique. Pour le test dit du 
« brumisateur », le résultat est très intéressant car il montre une forte baisse du nombre de 
bactéries sur la surface après 3 jours de test. 
Une baisse d’activité au cours du temps (quelques mois) est détectée probablement due à 
la formation d’oxyde du cuivre. Des analyses plus complètes et des tests supplémentaires 
seront nécessaires pour identifier les raisons de ce vieillissement pour y remédier.  
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En conclusion, l'activité antibactérienne des films TiO2-M (M = Ag ou Cu) est liée 
directement à la teneur en élément métallique. Aucune activation lumineuse n'est nécessaire 
pour avoir une activité bactéricide. Ce travail confirme que l’argent (< 1 at %) est plus 
efficace en petite quantité que le cuivre (3,5 at %) pour être bactéricide selon la norme JIS Z 
2801 envers le S. aureus. Le test de diffusion démontre que l’agent antibactérien métallique 
ne diffuse pas dans l’environnement contrairement à certains agents commerciaux. Cette 
absence de diffusion est un gage de non toxicité de nos revêtements et laisse supposer une 
activité plus durable. 
 
Ce travail a permis de progresser sur le thème des surfaces antibactériennes mais il 
pose aussi beaucoup de questions fondamentales qui demandent encore des études très 
approfondies. 
Le mécanisme d’action des ions cuivre et argent sur les bactéries est proposé dans de 
nombreux travaux. Mais dans notre cas, l’élément antibactérien initial est sous forme de 
particules métalliques. Quel en est alors le mécanisme global d’action ? Cela reste à étudier. 
Quelle est le rôle de la matrice ? Est ce que l’activité serait la même pour une autre matrice, 
favorise-t-elle le transport des ions métalliques, quelle est l’influence de la porosité du film, 
quelle est l’influence de la taille des particules de cuivre ? Une autre façon d’aborder la 
problématique serait de regarder d’une part les effets de couplage ou d’échange de charge 
entre la matrice et les nanoparticules métalliques (interface métal – semiconducteur) et, 
d’autre part, entre la surface exposée et les bactéries qui sont souvent chargées négativement. 
De plus, il serait très important d’évaluer l’effet de ces surfaces sur la cinétique 
croissance et le développement de biofilms. De nombreuses questions fondamentales restent 
en suspend ce qui vise à montrer que cette étude pluridisciplinaire est loin d’être finie. 
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Les bactéries 
 
 Ce sont des micro-organismes, utiles pour la vie sur terre, inoffensifs dans leur grande 
majorité bienque certains soient pathogènes et dangereux pour la santé. Les bactéries 
pathogènes sont responsables des infections. Elles ne sont pas les seuls agents infectieux : les 
virus, parasites, champignons, moisissures, levures, etc., présentent aussi un danger. La figure 
A-1 rapporte la taille des bactéries et autres micro-organismes comparés à quelques 
références: celles-ci varient de 0,1 à une dizaine de micromètres. 
 
 
Figure A-1. Ordre de grandeur de quelques bactéries et micro-organismes [200]. 
 
 La forme des bactéries est variée. Il existe des formes rondes ou coques (coccus en 
latin, au pluriel cocci), des formes allongées en bâtonnet ou bacilles et des formes spiralées. 
La figure A-2 présente ces formes. 
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Figure A-2. Différentes formes des bactéries [201]. 
 
 L'étude au microscope de la forme des bactéries ne fournit pas de renseignements très 
détaillés mais présente cependant un intérêt considérable car elle constitue la première étape 
de toute identification bactérienne. Des exemples de bactéries et leurs pouvoirs pathogènes 
sont donnés dans le tableau A-I. 
Morphologie Genre Espèce Lieu Pouvoir 
pathogène 
Coques à Gram 
positif 
Staphylococcus Aureus 
epidermidis 
Peau 
Muqueuses 
Suppuration 
Coques à Gram 
négatif 
Neisseria gonorrhoeae 
  
meningitidis 
Voies génitales 
 
Pharynx 
Blennorragie, 
IST 
Méningites 
cérébrospinales 
Listeria 
  
monocytogenes 
  
Ubiquitaire 
  
Méningites 
Infections 
neonatales 
Bacilles à Gram 
positif 
Bacillus anthracis 
  
Autres 
Spores dans les 
sols, dans les 
végétaux, dans 
les fourrures 
Charbon 
 
Non pathogènes 
Bactéries de forme 
spiralée 
Treponema 
Leptospira 
pallidum 
icterohemorragiae 
Homme 
Rongeurs et 
animaux  
Syphilis 
Leptospirose 
Tableau A-1. Quelques exemples de bactéries. 
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 La connaissance des différentes structures des bactéries est nécessaire pour 
comprendre leur métabolisme. Certaines de ces structures sont permanentes, d'autres non. 
 
1. Structure externe 
 
1.1. La capsule 
 
 La capsule est une structure extérieure non constante (Figure A-3). Elle entoure la 
bactérie. Elle est constituée de polysaccharides dans la plupart des cas mais peut être 
polypeptidique (B. anthracis). Elle n'est pas colorable par la méthode de Gram. Ce composant 
est lié à certains pouvoirs pathogènes, car il empêche la phagocytose. Elle peut se trouver à 
l'état soluble dans les liquides de l'organisme. Elle intervient dans l'identification infra-
spécifique. Ce typage est une des méthodes de reconnaissance des épidémies. Les polymères 
capsulaires purifiés sont à la base de certains vaccins (Streptococcus pneumoniae, 
Haemophilus influenzae). 
 
Figure A-3. Structure d’une bactérie [202]. 
 
 Le glycocalyx est un matériau constitué de fibres polysaccharidiques ou polymères 
extrêmement fréquents entourant la bactérie et difficile à visualiser au microscope 
électronique. Le feutrage des fibres de glycocalyx est constant dans le cas de bactéries vivant 
en biofilms. Il est responsable de l'attachement des bactéries aux cellules (cellules buccales, 
respiratoires) ou à des supports inertes (plaque dentaire, biofilms sur les cathéters ou encore 
sur les prothèses). Il protège les bactéries du biofilm de la dessiccation, sert à concentrer ou 
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modifier les éléments nutritifs exogènes et rend les bactéries résistantes aux antiseptiques, aux 
désinfectants et aux antibiotiques. 
 
1.2. Les pili 
 
 Ce sont des formations qu'on ne peut observer qu'au microscope électronique. Certains 
d'entre eux, dénommés pili communs ou fimbriae sont courts et fragile. Ils sont utiles pour 
l'adhésion des bactéries aux interfaces et particulièrement aux muqueuses et constituent donc 
des facteurs de virulence. Ils ont une structure protéique : la piline. Les pili sexuels, plus 
longs, relient deux bactéries et sont des voies d'échanges de matériel génétique entre les 
bactéries. 
 
1.3. La paroi 
 
C’est une enveloppe rigide assurant l'intégrité de la bactérie. Elle est responsable de la 
forme des cellules. Elle protège la bactérie des variations de pression osmotique. En dehors de 
bactéries halophiles ou thermophiles (Archae), la partie commune à toutes les parois 
bactériennes est le peptidoglycane, enveloppe la plus interne. Le peptidoglycane est un 
hétéropolymère composé de chaînes glucidiques reliées aux autres par des chaînons 
tétrapeptides. La macromolécule réticulée tridimensionnelle est ainsi constituée et sa solidité 
dépend de l'importance des interconnexions. La paroi de la bactérie est une unique 
macromolécule. 
 La composition varie selon l'espèce ou le groupe bactérien. Il est possible de distinguer 
des affinités tinctoriales différentes par la coloration de Gram. On distingue des bactéries à 
Gram positif et négatif. 
 Cette analyse de base est couramment utilisée grâce à sa simplicité et son efficacité, le 
principe étant de colorer la paroi des bactéries avec un colorant, classiquement le « cristal 
violet ». Ensuite un agent décolorant est appliqué puis les lames sont recolorées avec de la 
safranine. Les bactéries à Gram positif apparaissent en violet et les bactéries à Gram négatif 
en rose. Cette technique permet de les visualiser au microscope optique (Figure A-4). 
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Figure A-4. Exemples de la coloration de Gram positive (gauche) [203] et négative (droite) 
[204]. 
 
Les deux types de paroi ont une structure différente : 
• les parois épaisses et denses (Gram positif) ; elles sont presque uniquement constituées 
de peptidoglycane (Figure A-5). 
 
 
Figure A-5. Paroi de bactérie à Gram positif [205]. 
 
 
• les parois fines et lâches (Gram négatif) ; elles ont une structure plus complexe 
constituée d'une fine couche de peptidoglycane (à structure plus lâche que celui des 
parois épaisses Gram positif) recouverte à l'extérieur d'une membrane externe dite 
membrane L. Cette paroi est séparée de la membrane cytoplasmique par un espace 
appelé espace périplasmique (Figure A-6). La membrane externe constituée de lipides 
(phospholipides et lipopolysaccharides) est organisée en deux couches hydrophiles 
séparées par une couche hydrophobe. Des protéines, dont des porines permettant le 
passage des molécules hydrophiles se trouvent dans l'épaisseur de cette membrane. 
Les lipopolysaccharides les plus externes portent les antigènes O des bactéries et 
5µm 
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contiennent aussi un lipide A qui constitue l'endotoxine des bactéries. La paroi 
détermine la forme de la bactérie. Elle la protège et est un passage obligé pour les 
échanges avec le milieu extérieur ; elle est antigénique (antigène O). La paroi est la 
cible d'antibiotiques tels que les bêta-lactamines qui bloquent la synthèse du 
peptidoglycane. Une bactérie ne peut pas vivre sans sa paroi. 
 
 
Figure A-6. Paroi de bactérie à Gram négatif [205]. 
 
 
 
1.4. La membrane cytoplasmique 
 
 La membrane cytoplasmique entoure le cytoplasme (Figure A-3). Elle a une structure 
lipidoprotidique comme toutes les membranes cellulaires. Les molécules qui la constituent 
sont mobiles dans leur épaisseur lui donnant ainsi une grande plasticité. Parmi les diverses 
protéines, certaines sont constitutives, d'autres ont un rôle de transport permettant le passage 
de diverses molécules ou ions (Na, K, Cl, sucres, aminoacides ou oligopeptides). Elle contrôle 
donc les entrées et les sorties de la cellule. La membrane cytoplasmique des bactéries contient 
en outre de nombreux enzymes assurant les synthèses et fournissant l'énergie nécessaire au 
métabolisme des bactéries. Certaines bactéries produisent des bactériocines, substances 
toxiques pour les bactéries et certaines de ces bactériocines perturbent le fonctionnement de la 
membrane cytoplasmique. La membrane est la cible, entre autres, des antibiotiques 
polypeptidiques. 
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2. Structure interne 
 
2.4. Le cytoplasme 
 
 Il contient essentiellement les ribosomes qui assurent les synthèses protéiques en 
traduisant l’ARN-m. Ils sont en étroit contact avec le matériel nucléaire. Les ribosomes des 
bactéries sont différents des ribosomes des eucaryotes (70 S au lieu de 80 S). Ils constituent la 
cible de nombreux antibiotiques (Figure A-3). 
 
2.5. Les plasmides 
 
 Les plasmides sont de petits éléments circulaires constituant du matériel génétique 
extra chromosomique (Figure A-3). Ils sont constitués d'ADN et portent le chromosome et des 
informations génétiques. Ils sont autonomes et capables de se répliquer indépendamment du 
chromosome. Ils sont impliqués dans la synthèse de différentes protéines enzymatiques 
conférant ainsi à la bactérie des caractères particuliers, tels que la possibilité d'utiliser tel ou 
tel substrat ou de résister à des antibiotiques. 
 
2.6. Le matériel nucléaire (nucléoïde) 
 
 Les cellules procaryotes ne possèdent pas de noyau mais du matériel nucléaire sous 
forme d'un chromosome unique et circulaire. Ce chromosome est constitué d'un filament 
hélicoïdal d'acide désoxyribonucléique (ADN) bicaténaire. Chaque chaîne est composée d'une 
succession d'acide phosphorique et de desoxyriboses sur lesquels sont branchées des bases. 
Quatre bases entrent dans la composition de l'ADN : adénine (A), guanine (G), thymine (T) et 
cytosine (C). Les deux chaînes, liées entre elles par les bases, ont la même structure mais 
chaque base détermine obligatoirement la base opposée car l'adénine ne peut se lier qu’à la 
thymine (A-T) et la guanine qu’à la cytosine (G-C). La séquence de ces bases est spécifique 
de chaque ADN. L'ADN des bactéries est le support des informations transmises aux 
ribosomes qui effectuent les synthèses. 
 
2.7. Les ribosomes 
 
 Constitués d'ARN et de protéines, les ribosomes bactériens comportent deux sous-
unités (30 S et 50 S). Fonctionnellement, il y a deux sites essentiels pour la synthèse des 
protéines : le site aminoacyl qui accueille l'acyl-tARN et le site peptidyl qui accueille la 
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chaîne d'aminoacides en cours de constitution (Figure A-3). Ils sont particulièrement présents 
à proximité de la membrane cytoplasmique, site de synthèse de la paroi et des protéines 
exportées. Ils n'ont pas la structure des ribosomes de cellules eucaryotes expliquant la 
spécificité propre au monde bactérien. Des antibiotiques perturbent la synthèse des protéines à 
leur niveau comme c’est le cas par exemple des tétracyclines. 
 
3. Structures diverses 
 
 Certains éléments ou comportements sont spécifiques à certaines bactéries : ils sont 
présentés ci-dessous. 
 
3.1. La spore 
 
 Si on place certaines bactéries dans des conditions défavorables de survie, (bacilles 
Gram positif : Bacillus et Clostridium) il y a formation de spores : c'est la sporulation. Dans 
ces conditions les bactéries peuvent survivre plusieurs siècles. 
 Si on place ces spores dans des conditions favorables, les bactéries reviennent à l'état 
de bactéries végétatives : c'est la germination. Ensuite elles se développent comme toutes 
bactéries. 
 La spore contient, sous forme condensée, le génome et une partie du cytoplasme 
déshydraté autour d’une enveloppe très résistante. On peut observer au microscope les spores 
en voie de formation dans les corps bactériens. La situation de la spore est caractéristique de 
l'espèce. Les spores constituent une forme de résistance des bactéries et sont la cause de 
certaines contaminations d'origine tellurique (tétanos, maladie du charbon). 
 
3.2. Les appendices 
 
 Les flagelles sont des structures rigides, ondulées qui naissent de la membrane 
cytoplasmique. Ils permettent la mobilité des bactéries et seules les espèces qui en sont 
pourvues sont mobiles. 
 
4. Division bactérienne 
 
 La bactérie se multiplie par division binaire : la bactérie grandit puis se divise en deux 
cellules filles séparées par un septum formé par la paroi cellulaire. Durant la division, l'ADN 
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se duplique ainsi que les autres constituants. Divers systèmes enzymatiques de synthèse et de 
dégradation participent à la division cellulaire. La figure A-7 en est un exemple pour E. coli. 
 
 
 
Figure A-7. Bactérie en cours de division : souche d'E. coli capable de coloniser la surface 
des matériaux grâce à la surproduction d'appendices d'adhérence [206]. 
 
5. Multiplication des bactéries 
 
 La croissance des bactéries s'étudie en milieu liquide. Il existe 5 phases dont 
l'ensemble constitue la courbe de croissance (Figure A-8). 
- Phase de latence (1) : le taux de croissance est nul. La durée de cette phase dépend de 
la bactérie, de son âge et de la composition du milieu. C'est le temps nécessaire à la 
bactérie pour synthétiser les enzymes adaptés au nouveau substrat (pas de phase de 
latence si repiquage sur milieu identique au précédent). 
- Phase d'accélération ou de croissance exponentielle (2) : il se produit une 
augmentation de la vitesse de croissance qui atteint un maximum. Cette phase dure 
tant que la vitesse de croissance est constante. Le temps de doublement des bactéries 
est le plus court. La masse cellulaire est représentée par des cellules viables (mortalité 
nulle). 
1 µm 
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- Phase de ralentissement (3) : la vitesse de croissance régresse. Il y a un épuisement 
du milieu de culture et une accumulation des déchets. Il existe un début d'autolyse des 
bactéries. 
- Phase maximale stationnaire (4) : le taux de croissance devient nul. Les bactéries qui 
se multiplient compensent celles qui meurent. 
- Phase de déclin (5) : le taux de croissance est négatif. Toutes les ressources nutritives 
sont épuisées. Il y a accumulation de métabolites toxiques. Il se produit une 
diminution d'organismes viables et une lyse cellulaire sous l'action des enzymes 
protéolytiques endogènes. Cependant, il persiste une croissance par libération de 
substances lors de la lyse (croissance cryptique). 
 
 
Figure A-8. Dynamique de croissance des bactéries. 
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GLOSSAIRE 
 
 
Acronyme Signification 
DLI-MOCVD Direct Liquid Injection Metal Organic Chemical Vapour Deposition  
MEB Microscope Electronique à Balayage 
SARM S. aureus méticillino résistants 
QAS Quaternary Amonium Salt 
Cpm counts per minute 
UFC Unité Formant Colonie 
MET microscopie électronique à transmission 
MOCVD Metalorganic chemical vapor deposition 
MSVP minimal salts vitamin pyruvate 
APCVD Atmospheric pressure chemical vapor deposition 
FACVD Flame assisted chemical vapor deposition 
CIP Centre Institut Pasteur 
CIRIMAT Centre Interuniversitaire de Recherche et d’Ingénierie des Matériaux, 
SPR Résonance plasmon de surface  
UFC Unités formants colonies 
HR Humidité relative  
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Résumé 
 
 La présence de bactéries et biofilms est une préoccupation permanente dans de nombreux 
domaines. Ils sont à l’origine de nombreux faits d’actualité qui ont un coût important pour le 
système de santé. L’objectif de notre travail visait à élaborer des films nanocomposite transparents 
contenant des particules métalliques nanométriques d'élément antibactérien (Ag ou Cu) 
immergées dans une matrice d’oxyde (TiO2). La méthode de dépôt DLI-MOCVD (Direct Liquid 
Injection-Metal Organic Chemical Vapor Deposition) a été employée pour élaborer les films 
composites. Ce procédé permet le contrôle de la fraction molaire des précurseurs injectés dans le 
réacteur CVD et de revêtir des supports 3D (poreux). La croissance et la structure du dioxyde de 
titane (TiO2) sont influencées par la présence du précurseur contenant l’élément antibactérien. La 
fraction molaire du précurseur (Ag ou Cu) modifie les caractéristiques physico chimiques et 
structurales des dépôts. L'activité antibactérienne est mesurée selon la norme JIS Z 2801:2000 
avec S. aureus et E. coli en l’absence de lumière. Des essais antibactériens spécifiques ont été 
optimisés afin d'évaluer leur activité proche de condition réelle. La composition des dépôts 
influence fortement l’activité antibactérienne d’inactif à bactéricide. Des corrélations entre la 
microstructure et la composition des films et leurs propriétés antibactériennes sont discutées. 
 
Abstract 
 
 The presence of bacteria and biofilms is permanent concern in many fields. Their 
presences are at the origin of many events which have high costs for the health system. In this 
objective, this work aimed to elaborate transparent nanocomposite thin films which are composed 
of nanometric metallic particles of antibacterial element (Ag or Cu) embedded in an oxide matrix 
(TiO2). The DLI-MOCVD process (Direct Liquid Injection-Metal Organic Chemical Vapour 
Deposition) was used to elaborate these thin films. This process allows the quantity of precursors 
injected into the CVD reactor to be controlled and porous body to be coated. The growth 
mechanisms and the structure of the Titanium dioxide (TiO2) are influenced by the presence of the 
organic precursor which contains the antibacterial element. The mole fraction of precursor (Ag or 
Cu) modifies the physico-chemical and structural properties of films. The antibacterial activity 
was tested according to the standard JIS Z 2801: 2000 with S. aureus and E. coli without light 
Specific tests were optimised in order to evaluate their activity in environments more 
representative. The composition of coatings impacts strongly the antibacterial activities from 
inactive to bactericidal properties. Correlations between the microstructure and composition of 
films and their antibacterial properties are discussed. 
